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Eine optische Methode zur Bestimmung von Dissoziationswärmen 
von organischen Molekülverbindungen der Form AB). 


Von 
G. Briegleb und J. Kambeitz. 


(Aus dem Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 4. 9. 34.) 


Zur Messung von Bindungsenergien gelöster Molekülverbindungen eignen sich 
vorwiegend optische Methoden. In einer früheren Arbeit wurde eine Methode be- 
schrieben zur optischen Bestimmung der Dissoziationswärmen von Molekülver- 
bindungen der Form AB, deren Lichtabsorption gegenüber der der freien Kom- 
ponenten A und B verschieden ist. 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit einer Methode zur Ermittelung 
der Spaltungswärmen von Molekülverbindungen der Form AB;. 

1. Es werden die Voraussetzungen genau beschrieben, unter denen eine optische 
Bestimmung der Spaltungswärmen möglich ist. 

2. Unter Berücksichtigung der beiden Gleichgewichte AB,= AB+B und 
AB= A+ B werden Beziehungen aufgestellt, die es im Prinzip ermöglichen, ohne 
Kenntnis der molaren Absorptionskoeffizienten der Molekülverbindungen AB und 
AB, auf Grund von Messungen der Extinktionskoeffizienten e der Lösungen der 
gelösten Molekülverbindungen bei zwei Temperaturen 7, und 7,, und je zwei ver- 
schiedenen Konzentrationen die Wärmetönung sowohl der Reaktion AB, >» AB+- B 
als auch der Reaktion AB-> A+B zu ermitteln (Gleichung (9) und Gleichung (9) 
S. 167). Eine Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten der obigen Gleichgewichte 
ist auf optischem Wege nur möglich, falls die molaren Absorptionskoeffizienten be- 
kannt sind. 

Die Anwendung der Beziehungen Gleichung (9) und Gleichung (9’) erfordert 
jedoch eine nur mit lichtelektrischen Methoden zu erreichende grosse Genauigkeit 
in €, 

3. Es werden Beziehungen aufgestellt, die es ermöglichen, die Dissoziations- 
wärmen von Molekülverbindungen AB, auch mit den üblichen, im Gegensatz zu 
der lichtelektrischen Methode nicht so genauen absorptionsspektroskopischen 
Methoden (z. B. nach SCHEIBE) zu bestimmen. Es müssen aber dazu ganz bestimmte 
experimentelle Voraussetzungen erfüllt sein, vor allem müssen die Konzentrationen 
der Komponenten A und B möglichst gering sein. 

4. Es wird ein Weg beschrieben, der die Hinlänglichkeit dieser Forderung und 
damit die Begrenzung der Anwendbarkeit der aufgestellten Beziehungen durch Ab- 
schätzungen und auch auf experimentellem Wege in jedem Falle zu prüfen gestattet. 


1) VII. Mitteilung über zwischenmolekulare Kräfte. Mitteilung VI: Z. physik. 
Ch. (B) 26 (1934) 63. 
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5. Die experimentelle Prüfung der Voraussetzungen wird an dem Beispiel ds: 
Molekülverbindungen von (Trinitrobenzol),; mit Stilben, -Diphenylbutadien, -] 
phenylbuten-1 und -Diphenylhexadien vorgenommen und im besten Einklang n 
den auf Grund der Abschätzungen sich ergebenden Erwartungen gefunden. 

6. Es werden mit der neu entwickelten Methode die Spaltungswärmen de: 
Molekülverbindungen (Trinitrobenzol),-Stilben, -Tolan und -Dibenzyl beim Zerfall 
nach dem Schema AB > A+ B bestimmt. 

7. Es wird kurz auf die theoretische Bedeutung des auffallenden und chara! 
teristischen Ganges der Spaltungswärmen beim Übergang von Stilben zu Tolan zu 
Dibenzyl eingegangen. Jedoch soll die ausführliche theoretische Diskussion deı 
Abhängigkeit der Spaltungswärmen vom Molekülbau erst an einem grösseren dies 
bezüglichen Material von Molekülverbindungen des Trinitrobenzols mit Kohlen- 
wasserstoffen in einer demnächst erscheinenden Arbeit erfolgen. 

Im Zusammenhang mit einer Reihe von Arbeiten über die Natuı 
und die Wirkungsweise der Nebenvalenzkräfte interessierten die Disso 
ziationswärmen der Molekülverbindungen der Diphenylpolyene mit 
Trinitrobenzol in Abhängigkeit vom Bau der Kette der Polyenmole- 
küle. Es soll im folgenden ein bei bestimmten Voraussetzungen all 
gemein anwendbares Verfahren beschrieben werden, das auf einfache 
Weise gestattet, mit den üblichen absorptionsspektroskopischen Me- 
thoden die Dissoziationswärmen von Molekülverbindungen organischer 
Nitrokörper mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen der Form AB, zu 
bestimmen. Über die Messungen an einem grösseren Material, die zu 


wichtigen und prinzipiellen Ergebnissen über den näheren Vorgang 
bei Nebenvalenzbetätigung geführt haben, soll in einer besonderen 
Arbeit demnächst ausführlich berichtet werden. 


I. Allgemeine Gesichtspunkte und Voraussetzungen des optischen 
Verfahrens zur Bestimmung der Dissoziationswärmen von Molekül- 
verbindungen. 

Der Ermittelung der Dissoziationswärmen von in indifferenten 
Lösungsmitteln gelösten Molekülverbindungen der Diphenylpolyene 
mit organischen Nitrokörpern wurde im wesentlichen ein ähnliches 
Verfahren zugrunde gelegt, wie schon früher!). Man benutzt die Tat 
sache, dass die Molekülverbindungen in einem Spektralgebiet (in den 
meisten Fällen zwischen A—4000 Ä und 5000 A), in welchem die 
Komponenten keine Absorption zeigen, eine charakteristische Bande 
haben, die die Farbe der Molekülverbindungen verursacht. Die Höhe 
der Absorptionsbande im kritischen Spektralgebiete ist unter be 


!) BRIEGLEB, G. und SCHACHOWSKOY, TH., Z. physik. Chem. (B) 19 (1934) 255. 
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stimmten Voraussetzungen (vgl. weiter unten) proportional der Kon- 
zentration der Molekülverbindung in der Lösung. Es ist: log J, J 
k:c-d—=e.d. .J, ist die Intensität des einfallenden und .J die des 
ıs der absorbierenden Schicht der Dicke d em austretenden Lichtes. 
/; ist der molare Extinktionskoeffizient der Molekülverbindung in der 
Lösung, e ist deren Konzentration in Mol/Liter. Die Dissoziations- 
wärme U kann aus dem Verhältnis &,,/e; der Absorptionskoeffizienten 
hei verschiedenen Temperaturen T,, und 7, berechnet werden. 
Folgende Voraussetzungen liegen diesem Verfahren zugrunde unab- 
hängig davon, ob es sich um die Bestimmung von Dissoziations- 
wärmen von Molekülverbindungen der Form AB oder AB, handelt. 





| 





Fig. 1. 


1. Die Molekülverbindung soll gegenüber ihren Komponenten eine 
möglichst andersartige Absorption zeigen. Wie aus den späteren Aus- 
führungen hervorgehen wird (vgl. S. 172), soll bei den von uns unter- 
suchten Fällen der molare Absorptionskoeffizient % der Molekül- 


verbindung möglichst 10? bis 10®mal so gross sein als der molare 
Absorptionskoeffizient der Komponenten. 


2. Es muss der molare Absorptionskoeffizient der Molekülverbin- 
dung in dem den Messungen zugrunde liegenden Temperaturbereich 
von 0° bis 50° konstant sein, d.h. es darf bei der Änderung der Höhe 
der für die Molekülverbindung charakteristischen Absorptionsbande 
mit der Konzentration infolge Temperaturänderung nicht zugleich 
auch eine Verschiebung der Lage der Bande eintreten (vgl. Fig.1, 
Kurve (l)’). Dieses könnte der Fall sein, 

11* 
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a) wenn eine je nach der Temperatur verschieden starke Assozi: 
tion der Molekülverbindungsmoleküle unter sich oder eine locker: 
Koppelung dieser mit ihren Komponenten auftritt, 

b) wenn die Molekülverbindung bei Temperaturänderung irgend 
eine innere Umwandlung erleidet, die sich auf die Absorption auswirkt 

Fig. 1 veranschaulicht das soeben Gesagte. Ist die Voraus 
setzung (2) erfüllt, so müssen die bei verschiedenen Temperaturen 7 
und 7,, gemessenen Extinktionskoeffizienten &, und &,, bei allen 
Wellenlängen konstant sein. Nach Fig. 1 muss sein: 

de 


— — ” const. 


11 er 
il i 


Kurve (l)' stellt den Fall einer mit der Temperaturänderung 
zugleich auftretenden Bandenverschiebung dar. Die Quotienten &, 
sind keineswegs unabhängig von der Wellenlänge. 

Um stets eine Kontrolle darüber zu haben, ob die Voraussetzung (2) 
erfüllt ist. wurde immer bei verschiedenen Wellenlängen gemessen. 
v. Hansa und ZIMPELMANN!), die bei der Bestimmung der Dissozia 
tionswärmen von Molekülverbindungen der Form AB ein anderes 
Verfahren als wir einschlagen, brauchen die Voraussetzungen, dass 
der molare Absorptionskoeffizient der Molekülverbindungen von deı 
Temperatur unabhängig ist, nicht zu machen, da sie bei jeder Tem 
peratur die Gleichgewichtskonstanten des Gleichgewichts AB A B 
bestimmen. 

Dass in den von uns untersuchten Fällen die Konstanz des molaren 
Absorptionskoeffizienten der Molekülverbindungen in dem den Mes 
sungen zugrunde liegenden Temperatur und Konzentrationsbereich 
in der Tat erfüllt ist, wird nicht nur durch die bereits obenerwähnte 
Unabhängigkeit der Quotienten &,/e,;, von der Wellenlänge erwiesen, 
sondern auch durch die Übereinstimmung der nach unserem Verfahren 
bestimmten Dissoziationswärmen mit den von v. HALBAN gemessenen 
Werten. Wir fanden aus dem bei verschiedenen Wellenlängen ge 
messenen, konstanten Verhältnis &,/e,,; für die in Tetrachloracetylen 
als Lösungsmittel gemessenen Dissoziationswärme z. B. der Molekül 
verbindung Trinitrobenzol—Acenaphten den Wert 251 kcal, während 
v. HALBAN und ZIMPELMANN als Mittelwert ihrer Messungen 2'45 kcal 
angeben. 


!) v. Haupan und ZIMPELMANN, Z. physik. Chem. (A) 117 (1925) 461. 
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3. Die Komponenten selbst dürfen unter sich keine Assoziation 
‚eieen. Im Falle des verwendeten Trinitrobenzols ist dies dadurch 
sewährleistet, dass, infolge der Schwerlöslichkeit in dem stets ver- 
wandten Lösungsmittel €,C!,, die Konzentrationen von der Grössenord- 
nung 10°? bis 10° Mol Liter waren. Die unpolaren Kohlenwasserstoffe 
lagegen haben wegen des Fehlens polarer Gruppen keine ausgeprägte 
Neigung zur Assoziation, können daher in höherer Konzentration ver- 
wandt werden. ‚Jedoch wurde stets darauf gesehen, mit möglichst ge- 
ringen Konzentrationen auszukommen, was bei unserem Verfahren im 
Gegensatz zu dem von v. HaLBav ohne weiteres möglich ist. 

Haben die mit den organischen Nitrokörpern gekoppelten Kohlen- 
wasserstoffe polare Gruppen, so können Komplikationen auftreten). 

t. Das Lösungsmittel selbst soll nach Möglichkeit ausserhalb des 
Messbereiches absorbieren. Es muss ausserdem weitgehend indifferent 
sein, d.h. es darf keine ausgesprochene Affinität zu der Molekül- 
verbindung und deren Komponenten besitzen. Zum Vergleich der 
Dissoziationswärmen homologer Verbindungen müssen die Messungen 


unbedingt im gleichen Lösungsmittel ausgeführt werden. 


Il. Nähere Angaben und Rechnungen zur optischen Methode 
für die Bestimmung der Dissoziationswärmen von organischen 
Molekülverbindungen der Form AB.. 

Wir beschrieben früher (loc. eit.) ein Verfahren, um bei Zugrunde- 
legung obiger Voraussetzungen auf sehr einfache Weise die Dissozia- 
tionswärmen von in indifferenten Lösungsmitteln gelösten, organischen 
Molekülverbindungen von einem Komponentenverhältnis 1:1 zu be- 
stimmen. Eine Übertragung auf Molekülverbindungen der Form AB, 
z. B. von organischen Nitrokörpern mit Diphenylpolyenen hat insofern 
eine gewisse Schwierigkeit als in Lösungen solcher Verbindungen der 
Form AB, prinzipiell zwei Gleichgewichte nebeneinander existieren. 


a) AB, AB+B und b) AB>4A+B 


C4B'CB 
K,= r (1) 
CAB; 
C4’CB 
AB 


!) Zunächst noch unübersehbare Resultate werden z. B. beim System Trinitro- 
benzol, a«-Bromnaphtalin erhalten. Dies dürfte eventuell auf eine Assoziation der 
Bromnaphtalinmoleküle unter sich zurückzuführen sein. Dafür spricht, dass die 
vemessenen U-Werte von der Konzentration abhängig sind. Ganz ähnliche Ano- 
Molekülen. 





und ZIMPELMANN bei ähnlichen 





malien finden v. HALBAN 
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Im Prinzip interessieren die Spaltungswärmen {’, und U’, des Vo 
ganges a) und b). 

Im Gebiete der Lichtabsorption der Verbindungen AB, und 4% 
in dem die Komponenten A und B, sowie das Lösungsmittel nich! 
absorbieren!) gilt für eine bestimmte Wellenlänge: 

log Ju, J 
d = Erg = kan Can + k IB," CAB;-» 

k 5 und % ,„, sind die molaren Absorptionskoeffizienten der Veı 
bindungen AB bzw. AB,. 

Für eine bestimmte Wellenlänge 7 auf die sich die folgenden 
Rechnungen immer beziehen sollen — sei ö das Verhältnis der molaren 
Absorptionskoeffizienten von AB, und AB. Es sei 

(kın)a 2) 
(kan) 
Berechnung von U, der Reaktion 


Aus (1). (3) und (4) folgt: 


Cs > f (m) 


kan (l+9°cy NR) 


(£ bezieht sich immer auf eine bestimmte Wellenlänge!) Unter Berück 
sichtigung von (2) erhält man für zwei verschiedene Konzentrationen 
ec, und ec, 
, R cam _ AltI ep) CracıB?) 6 

= == u ( )) 
C3(AB sl H+I CHR.) Car’ lam 


hieraus erhält man die Gleichgewichtskonstante: 
(7) 


Für zwei verschiedene Temperaturen 7, und T\,, gilt allgemein 
Da ar nu T,-Tu. (8 
+2 
!) Würde man in einem Spektralgebiete messen, in welchem die Komponenten 
A bzw. B absorbieren, so muss deren Eigenabsorption berücksichtigt werden und 
von der Gesamtabsorption abgezogen werden, um k4p ‘€ ıp+ Kap, € ap, zu erhalten. 
?2) Im folgenden soll stets schlechthin A ,7;, bzw. kıp geschrieben werden, 
unter Fortlassung des Index j. Dabei beziehen sich aber die Grössen immer nur au! 
eine bestimmte Wellenlänge. 
») Die Indices mit arabischen Ziffern beziehen sich stets auf verschieden 
Konzentrationen (c} > es), die Indices mit römischen Zahlen auf verschiedene 
Temperaturen (T, > Tı- 
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ist dann 


Berechnung von U, der Reaktion 41 

Aus (2), (3). (4) ergibt sich: 
kınca ep Rh 
CAB; ) 

und zusammen mit (1) für zwei verschiedene Konzentrationen 

kp e 
trkıp la 1 ep Rn 24% 

Hieraus folgt für die Gleichgewichtskonstante 


Co 


en, 1 4'CıB' Cala pllın 
« a u’ o . 


Nach (8) ist dann: 


Rlin 


Z- (alas a .plfıp nn ) Be a 
7, T, T, Tr. (9) 
Man ist also demnach grundsätzlich in der Lage. bei gleichzeitiger 

Berücksichtigung der beiden Gleichgewichte (1) und (2) die Spaltungs- 

wärmen U und U, der beiden Dissoziationsvorgänge zu bestimmen, 

indem man von den Lösungen der Molekülverbindungen die Absorp- 
tionskoeffizienten je zweier verschiedener Konzentrationen bei zwei 

Temperaturen misst. 

Die obige Berechnung ist analog dem von v. HaLBan und ZIMPEL- 
MANN für Verbindungen, die im Verhältnis 1:1 kristallisieren, an- 
segebenen Verfahren. Allerdings ist bei Molekülverbindungen AB, im 
Gegensatz zu den von v. HaLBav und ZIMPELMANN untersuchten 
Molekülverbindungen der Form AB eine Ermittelung der Absolut- 
werte der Gleichgewichtskonstanten X, und &, selbst unmöglich, in- 
folge der Unkenntnis von d und k ,„ (Gleichung (7) und (7’)). 

Ebenso wie bei der von v. HaLBAN und ZIMPELMANN für Molekül- 
verbindungen vom Typus AB entwickelten Methode erfordert in un- 
serem Falle die Berechnung von U, bzw. U, nach Gleichung (9) bzw. 
(9) eine sehr grosse Genauigkeit in der Bestimmung von e. Zur Ver- 


o 


meidung sehr erheblicher Fehler in U, muss e mindestens auf 05% 
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genau ermittelt werden!). In Ermangelung einer dieser Anforderuny 
genügenden lichtelektrischen Apparatur, waren wir zur Bestimmu: 
von e auf das übliche spektroskopische Verfahren angewiesen (Sel 
torenmethode nach SCHEIBE), das e nur mit einer Genauigkeit v: 
2 bis 3% zu ermitteln gestattet. Es war daher notwendig, nach Bi 
dingungen zu suchen, die es gestatten, bei entsprechender Umformun:o 
und Vereinfachung der Formel (9) bzw. (9) bei der Bestimmung vo 
, bzw. U, mit einer der ScHheigeschen oder ähnlichen spektr: 
skopischen Methoden entsprechenden Genauigkeit auszukomme:ı 
Ausserdem werden wir später sehen, dass damit zugleich eine wesen! 


liche Vereinfachung des Verfahrens möglich wird. 


Umformung und Vereinfachung der Formeln (9) und (9) 
zur Berechnung von UT, und U,. 


8. 


Aus (1), (2) und (3) ergibt sich 


KR kind y “ 
EeR,— kun’ ca cn 


In (8) eingesetzt folgt für zwei Temperaturen T, und T\,: 


FRE. I eh in’ On öun) 
Ein in = HI = IA’ Cr 
, cr a’ etBlNın  Er—Kap' CIa'CıB) m m 
U, Be u u T'- Tır- (10 
T, T 
Analog kann man aus (2), (3) und (8) bilden: 
& .:6 + k } d*CH 
a, u bun(, „9m, 
€ KR, 
er Au 
PO De © ie! 2 —_ IB . 
. €] Cr A’ CB 9° CB Mall m m ; 
U, : ß T- Tı- (10) 


T, T 
Die Gleichungen (10) und (10°) bieten zunächst keine Vorteile, 
denn es treten noch die Unbekannten 4 ,, und ö bzw. 8, und X, auf. 
Die Formeln haben aber gegenüber (9) und (9°) den rein formalen 
Unterschied, dass zur Bestimmung von U, nur noch bei zwei ver- 
schiedenen Temperaturen und nicht ausserdem noch bei zwei ver- 
schiedenen Konzentrationen gemessen werden braucht. 
Es ist nicht möglich in Formel (10) eine Vereinfachung vorzu- 
nehmen, die es ermöglicht K, bzw. k |, irgendwie zu eliminieren. Diese 
Tatsache zwingt uns, auf die Kenntnis von U, ganz zu verzichten. 


!) Vgl. Fehlerbereehnung bei v. HALBan und ZIMPELMANN loc. eit. und bei 


G. BRIEGLEB und TH. SCHACHOWSKOY loc. eit. 
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Wesentlich günstiger liegt der Fall bei Formel (10’) zur Berech- 
ung von U,, da, wie sich zeigen lässt, unter bestimmten Versuchs- 
‚edingungen, die wir unseren Messungen zugrunde legten, der Quotient 

1+ dp Raı 

1+ 0 cp Rau 
praktisch — 1 zu setzen ist. Dies lässt sich folgendermassen abschätzen: 
Bedeuten c,„; und c,p die ursprünglich eingewogenen Konzentrationen von 


ınd B, ce; und c , die entsprechenden Gleichgewichtskonzentrationen und c ıp die 


ichgewichtskonzentration von AB, so gilt angenähert für die Reaktion AB, ”A+B 


(oA cap) (Co RB C4B) " 


CAB 
In den Tabellen 1a und 2a sind die aus (2°) berechneten Werte c ,, für die 
\olekülverbindungen Stilben-(Trinitrobenzol), sowie für Diphenylbutadien-(Trinitro- 
enzol)s in CC, für 8,=01, 1 und 10 zusammengestellt, indem die unseren Ver- 
suchen tatsächlich zugrunde liegenden Anfangskonzentrationen c,4 und c,7 bei der 
Rechnung verwandt wurden (vgl. Tabelle 3 bis 6, S. 173). 


Re GC nn 
In den Tabellen 1b und 2b sind die Ausdrücke g, gemäss Glei- 
“  @g4’CeR 
hung (6) unter Berücksichtigung der © p-Werte der Tabellen 1a und 2a für 8, 0/1, 
| und 10 berechnet. Zum Vergleich sind ausserdem die experimentell aus den Ein- 


Co1ıA4'Coıl 


ıagen c, g und €, Sich ergebenden Werte q, - angegeben. 


a ; - 4 140, 
Die Tabellen Ic und 2c enthalten die Quotienten . gemäss 

e 1+öckp N, 
Gleichung (6) für 8,=0'1, 1 und 10 und d=2,5 und 10. Bei Gültigkeit von (6) 
üssten beim Stilben-Trinitrobenzol g, und q,>,, einerseits, ferner q>, und q,>,, an- 


dererseits übereinstimmen; beim Diphenylbutadien-Trinitrobenzol müsste dies so- 
vohl für gi, und q,,,, als auch für 9, und q,», der Fall sein. 

Man sieht, dass diese Forderung für 8, 1 bis 10, 8, 1 bis 10 und 9 U 2 
bis 5 zutrifft. Dies bedeutet aber mit anderen Worten: 1. dass der Ausdruck 


l d*cC;p N 
ist, 2. dass 9,7. 90 ;/% Ist, bzw. es dürfen an Stelle der un- 


» > 
J fi) -“( KB KR, 
bekannten Gleichgewichtskonzentrationen ce, und ec, bei den von uns gewählten 
Versuchsbedingungen (c, 7; möglichst klein) mit genügender Annäherung die ein- 


vewogenen Anfangskonzentrationen gesetzt werden. 


I) Genauer wäre = Co 4 —(C4p+ Cap,) und eg= op (EC 1p+ 26 4p,) zu Setzen. 
Die Vernachlässigung von cz, in Formel (2°) spielt wegen der Kleinheit von ec 4z 
für die folgende Abschätzung keine Rolle. Im Prinzip könnte wie aus dem 
Späteren ohne weiteres hervorgeht die Abschätzungen auch nach der Gleichung 


, _04A’CB 
N vorgenommen werden, da auch cz gegen c,, und c,p genügend 
"AB 


lein ist. 
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Tabelle 1. Stilben-(Trinitrobenzol),. 
| Lösung K,=01 K,—1 N, 10 
" 1 | 2.10 35-104 1:10-4 
| 2 C4B 6.103 9.104 2.310 
3 | 3-10 4.104 15-104 
Lösung 21 Lösung 2/3 
st, eh 90° 7:3 y) 
b 
er] 344 | 1% 
1 287 276 2 03 
10 279 | 4 
2) 1 + d- 03 B R_ 2) l > d.1 5 e_ 
4 1 + d. CB Kt, vn 1 Or IB KR, 7 
Kt, N) 2 ) 5) d 10 do—=)» d=) d —= 10 
e 
01 322 el 176 30 2’ 254 
1 282 2:97 16 194 221 210 
10 | 278 278 283 193 193 | 19 














Tabelle 2. 1-4-Diphenylbutadien- 











| 



































| Lösung 8%, = 07 N 1 N 10 
a 1 55:.10-4 2.10 6-10-t 
2 t- 10-4 7.101 t- 10-6 
3 “AB \ 5-10-4 2.10-5 6.10 
f | 7:10 4 7:10 S.10-6 
Lösung 1.2 Lösung 34 
, 4 g0' Ph 90 
b 
01 143 1'30 
1 146 146 1'532 132 
10 146 132 |] 
iz 1 + d: CıB K, 3 1 0). (38 N. = 
=) 1 + d C2B RK, 1 4 1 + d 04} St, 1 ; 
Kt, 0o=2 N) h) 1) 10 J 2 N) ) d 10 
01 146; 148 1:49 139 149 159 
1 146 1'47 147 133 1'34 136 
0 | 16 146 146 131 1 | 13 
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PP ST WE ‚ . i CA’ IB 
Man kann also in Gleichung (10°) an Stelle des Quotienten den Aus- 


c r 1A’ IB 
olAa olB . . " ’ 
uck verwenden. Ausserdem ist es erlaubt, in Gleichung (10°) die 
Cotta’ follR 


1 +6 cp Raı 
rösse q >1 zu setzen. Denn würden sich 8,; und # 
N A+ I eur 


Zi 
m 50% unterscheiden (was entsprechend den bisher gemessenen kleinen Bindungs- 
nergien sehr hoch angesetzt ist) so würde der Quotient qyyr bei den oben an- 


egebenen Grössenordnungen von N,, d und den verwandten Konzentrationen c,, 


ır um » < 1% von 1 verschieden sein. Die optische Messmethode erlaubt je- 
loch ep/epp nur auf — 4% genau zu ermitteln. Die Vereinfachung in (10°) liegt also 


nnerhalb der durch die Versuchsbedingungen festgelegten Grenzen. 


Möglichkeit einer Prüfung der vorgenommenen Vereinfachungen 
durch das Experiment. 
Die Berechtigung bei den von uns gewählten Versuchsbedin- 
sungen (kleine Konzentrationen «,, und vor allem c,,) in (10°) den 
1+d-cıp Ku . 4 ‘1.: 
Ausdruck = 1 zu setzen, sowie an Stelle der Gleich- 
1+0 pp Rarı 
gewichtskonzentrationen ce, und c, die Anfangskonzentrationen c, | 
und €,, zu setzen, kann jederzeit, ausser durch die obigen Ab- 
schätzungen. noch durch das Experiment geprüft werden. Es geht 
nämlich (6) bei Zugrundelegung obiger Vereinfachungen über in 


Io: = E . G' (6) 


Wie sich auf Grund der auf 8. 173 in den Tabellen 3 bis 6 zu- 


0A "CoiR 


sammengestellten Werte q,; und 9,::.= für die Mole- 


Cok A’ CokB h 
külverbindungen von Trinitrobenzol mit Stilben, Diphenylbutadien, 
Diphenylbuten-1 und Diphenylhexadien ergibt, wird (6°) innerhalb 
der üblichen Versuchsfehler durchaus erfüllt. 

Die bei der Berechnung der Dissoziationswärmen [, des Gleich- 
gewichtes ABx” A-+ B zugrunde gelegte Beziehung lautet nun end- 


gültig: ai 
U 4°56 log (eır Cora’ Cor ET" Coma’ Coll n) T,-T I 
b T T r Im: (11b) 
I II 
Man hat damit bei Einhaltung obiger Konzentrationsbedingungen 
B 8 

(°gy möglichst klein) den Vorteil U, bei einer Konzentration direkt 
ws dem Verhältnis der Extinktionskoeffizienten &, und e,, bei zwei 
verschiedenen Temperaturen 7, und 7, bestimmen zu können. Nach 
Gleichung (9) dagegen müssten zur Berechnung von U, Absorptions- 
messungen bei je zwei verschiedenen Konzentrationen und zwei ver- 
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schiedenen Temperaturen vorgenommen werden, wodurch kleiı 


Fehler in e besonders empfindlich werden. 

Die Gleichung (11b) ist identisch mit der früher!) entwickelte 
Beziehung zur Berechnung von Dissoziationswärmen von Molekü 
verbindungen, die im Verhältnis 1:1 kristallisieren. Diese Tatsach 
bedeutet, dass infolge der an c,,, (Trinitrobenzol) sehr verdünnten 
Lösungen (durch die Schwerlöslichkeit von Trinitrobenzol ohnehiı 
bedingt) — die Konzentration an der Molekülverbindung AB, und da 
mit deren Absorption zu gering ist, als dass sie mit der von uns veı 
wandten spektroskopischen Methode noch erfasst werden könnte. 

Dies geht grössenordnungsmässig auch daraus hervor, dass nach 
m, 10°—10° ist, falls 8,— 1—10 und ce, 10 
gesetzt wird. € ,,, Ist aber bei einem ft,-Wert zwischen 1— 10 von deı 
(7, 107°—1077 ist. Nach Mess 
ergebnissen von v. HALBAN und ZIMPELMANN an ähnlichen Molekül 


Gleichung (1) € ,„/t 
Grössenordnung 10 4, so dass c 


verbindungen kann man in dem von uns zugrunde gelegten Spektral- 
gebiet den molaren Extinktionskoeffizienten der Molekülverbindung 
= 10?—- 10° setzen. Damit ergibt sich & ‚„, zunur 10% — 10°, Dagegen 
wäre &,,> 102-101, Letzteres ist in direkter Übereinstimmung 
mit unseren experimentell gemessenen e-Werten. 

Man ist also bei Gültigkeit bestimmter Voraussetzungen (8.163 u. f.) 
und bei Einhaltung bestimmter, genau festgelegter Bedingungen prin 
zipiell in der Lage, bei Molekülverbindungen, die im Komponenten- 
verhältnis 1:2 sich bilden, die Spaltungswärmen des Vorganges 
Ab »A--B zu ermitteln. 


Ill. Experimenteller Teil. 
1. Messungen zur Stützung der Formel (6”) bzw. (11b) 
(vgl. Ausführungen S. 171 u. f.). 

In den Tabellen 3a, 4a, 5a und 6a sind für die Molekülverbin- 
dungen (Trinitrobenzol),-Stilben-1, 4, -Diphenylbutadien-1, 3, -1,4-Di- 
phenylbuten-1 und -1, 6-Diphenylhexadien-1, 5 die eingewogenen Kon- 
zentrationen €,, an Trinitrobenzol und c,, an Diphenylpolyenen in 
C,Cl, als Lösungsmittel zusammengestellt?). In den Tabellen 3b, 4b, 
5b und 6b sind für dieselben Verbindungen für verschiedene Wellen- 
längen die Quotienten 9, ;,.—£;/e, der bei den in den Tabellen 3a, 4a, 

!) G. BRIEGLEB und TH. SCHACHOWSKOY, loc. eit. 2) Über die Reinigung 


der Substanzen, die mit besonders grosser Sorgfalt vorgenommen werden muss, wird 
ausführlich in einer demnächst erscheinenden Arbeit berichtet. 








kleiı 


selten 


ekü 
sach 
ınten 
ıehiı 
I da 
veı 
e. 
nach 
10 
1 deı 
less- 
kül 
tral- 
lung 
Ten 


ung 











Eine optische Methode zur Bestimmung von Dissoziationswärmen usw, 


173 


ı und 6a angegebenen Konzentrationen gemessenen Extinktions- 


‚effizienten enthalten. 


eich der Quotienten q,;. = 


Col u" Col 


Co; Co iJ 


B 


“ mit den Quotienten do 


In den Tabellen 3e. 4e, 5e und 6e ist ein Ver- 


fi 
Ä 


segeben. Wie Gleichung (6°) verlangt, ist innerhalb der Fehler in der 


lat do: do:ik > 


was bereits auf S. 171 als Stütze der auf S. 170 


semachten Vereinfachungen herangezogen wurde. 


Tabelle 3. 


| Lösung Cstlben e 
a 1 11884 
| 2 VO6SI5 
3 VOHB51 
A 1725 1712 1700) 
| q 274 218 219 
| 2A a En ET AD 1712 
1082/ = tajtz 191 194 191 193 192 
| Lösung oil iA’ C@iB/okA:CokB 
21 KA 
| 2/3 (N 


Stilben-(Trinitrobenzol), in (,C1,. 


vO0331 
001574 
OOOSOS 


1687 
2's] 7 278 
1700 1687 
193 194 9 
278 
193 


171 


193 


Tabelle 4. 1,4-Diphenylbutadien-1, 3-(Trinitrobenzol), in (,C1,. 


Lösung e 


p 


| 
| | VOOTH 
a N > vONS542 
| 3 VOOIO 
\ N VOOTS3 
„iA 1600 4550 4500 4450 4400 4350 4; 
| ] £ı/t9 152 149 147 147 14 183 1 
| „A 1700 IH50 IHO0 1560 1) 
70: * &/t3 1530 130 151 131 1'31 


| Lösung goich 0iA*CoiB/CokA'Cokl 
[© | 12 146 
43 1'32 


Tabelle 5. 


Lösung CDiphenvlt 
a 1 (4SSS 
2 05400 

[ 4400 1390 

’ 

| Del, = fı/lka 240 235 

Lösung ek = (1A 01 
e 

| 12 231 


uten 


B/’C6024A*(C02B 


UVOWSIHN 
00797 
VOOHSD 
01052 
un) 


1250 4200 


2» 13 13 
145) 140) 
131 130 

146 
131 


CE Trinitrobenz 


001873 
VO0T734 


1,4-Diphenylbuten-1-(Trinitrobenzol), in (,C1,. 
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Tabelle 6. 


1,6-Diphenylhexadien-1,5-(Trinitrobenzol), in (,C1,. 


| Lösung ODiphenyihezadier CTrinitrot 
a | 03529 VOO4SD 
| 2 VO320OS VOOHBI 
AA 110 4100 4090 OS 1070 0  IO50 40 
"bee 113 113 13 13 18 116 19 193 el 
| Lösung 102 = 0024 C02B/C91A* Coll 1082 = &a/tı 
6 
| 2/1 119 1'15 


2, Anwendung zur Berechnung von Dissoziationswärmen 
nach Gleichung (1b). 

In den Tabellen 7, S und 9 sind für die Verbindungen (Trinitro 
benzol),-Dibenzyl, -Stilben und -Tolan für verschiedene Wellenlängen 
die Quotienten 4,,,; der bei zwei Temperaturen gemessenen Extink 
tionskoeffizienten &, und &,, zusammengestellt. Tabelle 10 enthält die 
daraus nach Formel (11b) berechneten Dissoziationswärmen. 


Tabelle 7. Dibenzyl-(Trinitrobenzol), in (,C!1,. 








T, = 321° C Tı=291°C 
da, er 2909 12967 E RT keal 
a a a 00146 00149 
7 3617 3600 3583 368 3550 3535 
gu 110 1:09 110 109 111 116 gu 111 + 001 


Tabelle 8. Stilben-(Trinitrobenzol) in (,C1,. 








TI, = 318° C T,: 288’ U 
es RE 00674 VOHHU E 317 #002 keal 
a VO154 00157 . 
’ IS00 4782 4775 4762 4750 4737 4725 4712 4700 4682 


gın 174 1% 175 15 1% 178 178 180 180 17 guı=177E001 


Tabelle 9. Tolan-(Trinitrobenzol), in (,C1,. 





T, — 319° C Tu —— 289° C 
er Fee ee 00639 VO654 IV: 169 + 005 keal 
ee Et VOO4O 00041 











j 4130 4120 110 43070 4060 4050 4040 4030 
Yıym 143 141 1'40 140 136 135 134 134 gun = 1380012 
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Tabelle 10. 





ae ' Konstitution Spaltungswärmen 7, 
Verbindungen AB ; E : 
des Kohlenwasserstoffs in keal 
AH 
Dibenzyl. . .C—(Ü R1 
H MH 
[rinitrobenzol- \ Tolan .. .... C=( 1659 + 005 
Stilben 0—=( >17 v2 
H AH 


IV. Theoretischer Ausblick. 

Die experimentelle Möglichkeit, die Dissoziationswärmen von 
\lolekülverbindungen der Diphenylpolyene und ähnlichen Molekülen 
mit organischen Nitrokörpern bzw. analogen polaren Molekülen zu 
messen, eröffnet ein weites Feld fruchtbarer experimenteller Arbeiten, 
die eine wichtige Grundlage schaffen sollen, für eine eingehendere 
theoretische Erfassung der physikalischen Vorgänge bei Molekül- 
verbindungsbildung. Schon aus den wenigen Daten der Tabelle 10 
und aus den Daten einer früheren Arbeit!) sieht man, wie sehr emp- 
findlich der konstitutive Einfluss auf die Dissoziationswärmen der 
hier behandelten Molekülverbindungen ist. 

Wir haben bereits die Dissoziationswärmen eines grösseren Mate- 
vials weiterer solcher Verbindungen gemessen und sind zu sehr inter- 
essanten Ergebnissen gekommen, die erst bei erschöpfendem Abschluss 
der Messungen demnächst im Zusammenhang diskutiert werden sollen. 
Schon hier sei auf die auffallende Abstufung der Dissoziationswärmen 
heim Übergang von Dibenzyl zu Tolan zu Stilben hingewiesen, die 
parallel mit der Exaltation geht und die, wie später noch ausführlicher 
sezeigt werden soll?). im Zusammenhang mit der Frage steht, inwie- 
weit eine Bindung zwischen zwei Benzolkernen befähigt ist (infolge 
ihrer Polarisierbarkeit) eine durch die ÄAnlagerung des Trinitrobenzols 
ın einem Benzolkern in diesem verursachte Störung auf den anderen 


Kern zu übertragen. 


Herrn Prof. EBErt danken wir bestens für anregende Diskussionen. 
Der Karlsruher Hochschulvereinigung, die uns durch Bereitstellung 
on Mitteln die Untersuchungen ermöglichte, möchten wir auch an 
dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 


!) BRIEGLEB, G. und SCHACHOWSKOY, TH., loc. eit. 2) Vol. auch BRIEGLEB, G., 
‘. physik. Chem. (B) 26 (1934) 63. 











Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung XXXVIl’). Die Raman-Spektren des Molekültypus X-C0- | 
Von 
K. W, F. Kohlrausch und A. Pongratz. 

(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 

(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 9. 34.) 


Zur Ergänzung der systematischen Untersuchung des Molekültypus X - CO +) 
werden im Anhang 21 Raman-Spektren mitgeteilt, von denen 15 Neubeobachtunge: 
darstellen; im wesentlichen beziehen sie sich auf die Säureamide HN - (O- \ 
(mit X = H,CH,, C;,H,, OCH,, O0, H,, OC,H-, Cl, N H,) und Crotonylverbindunge: 
H;C-HC:CH-CO-X (mit X=H, CH,, CsH,, OC,H,, Cl, N(CH,),), sowie auf 
R-CO-X (mit X=Br, SH). An Hand von Symmetriebetrachtungen und 
Näherungsformeln für ein Valenzkraftsystem werden zunächst die Normalschwiı 
gungen im symmetrischen Typus X » € O- X zugeordnet und die Ergebnisse peı 
analogiam auf den unsymmetrischen Typus X » CO» Y übertragen. Hierauf wırd 
speziell das Verhalten der Carbonylfrequenz, das ist die Frequenz jener Norma 
schwingung, für deren Höhe in erster Linie die rücktreibende Kraft der = 0 
Bindung massgebend ist, diskutiert und ihre Abhängigkeit von den Substituente: 


X und Y zahlenmässig und graphisch zusammengestellt. 


Einleitung. 

l. Im Anhange der vorliegenden Arbeit werden die RAMAN 
Spektren der folgenden Substanzen mitgeteilt: Der Reihen H,N »(O- X 
(mit X —=H, CH,, 0,H,, OCH,, 0C,H,, OC,H,, Cl, NH,) sowis 
H,C-HC: CH-CO-X (mit X = H, CH,, C,H,, 0C,H,, Cl, N(CH,)s) 
ferner von H,0-CO-X und H,0,CO-X mit X = SH und Bi 
von H,C:CH-00-OCH,, H,CU-C(Cl): CH-CO-00,H,, und 
H,CO-C0-0C,H,. Diese Ergänzungsbeobachtungen bilden einen ge 
wissen Abschluss der Untersuchungen über das Verhalten der (0 
Frequenz in Molekülen der Form Y-CO-X. Die folgende Tabelle 
gibt einen Überblick über das bisher zusammengetragene Beobach 
tungsmaterial, wobei Substituenten mit längeren Ketten als RC, H 
nicht berücksichtigt wurden, da sie nichts grundsätzlich Neues bieten 
die in der Tabelle eingetragenen Ziffern verweisen auf die in deı 
Fussnote zusammengestellte Literatur, der Buchstabe A verweist auf 


1) XXXVI. Mitteilung: KonutLpwauscH, K.W.F., Pox6ratz, A., Mh. Chem 
1934, im Druck. 
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n Anhang. Entsprechend der Anlage der Tabelle kommt manche 

Sıhstituentenkombination zweimal vor: beim zweitenmal ist der 

|.iteraturnachweis eingeklammert. Ein Stern neben dem Hinweis 
deutet, dass in der betreffenden Substanz die Aminogruppe NH, 
veimal methyliert war, also Y oder X — N(CH,),. 


Il. Übersichtstabelle und Literaturnachweis. 





xX= OH NE GH, CH, GH, H OCH, OCH, SH CI Br 





NV:-00:X A 1 A A A A A ar 

H;- HC:CH.CO.X | 1* 1 1 1 1 1 1 
H.C.HC:CH-CO.X 2 A* A A A 2 A A 
H;-CO-.X.. 3 1 1 1 1 1 6 6 1 1 1 
H,-CHs-CO.-X 1 | 1 1 1 1 1 1 

0:00>X 3 A 1 1 ri 7 4 } A 8 A 
,a-00-X. 3 A | 1 1 1 t t \ S \ 
H:00-X.. 3 A 1 7 7 7 t 4 
H00.C0.X Ä 6 4 \ t ) A S 
H,00-C00-X. A 6 t t t \ ) S 
ODE .«;; EN A* 1 S S 8 9 


Die Spektren aller 69 Substanzen wurden mit der gleichen Appa- 
ratur und unter möglichst ähnlichen Versuchsbedingungen auf- 
senommen; so dass mit Ausnahme von ganz wenigen lichtempfind- 
lichen oder gelbgefärbten Körpern das umfangreiche Zahlenmaterial 
in bezug auf Vergleichbarkeit allen Ansprüchen, die an die Vermittelung 
eines ersten Überblickes zu stellen sind, vollauf genügen dürfte. 

Diskussion der Ergebnisse. 
$2. Ebene symmetrische Moleküle X-CO.X, 
Liegen die vier Atome oder Gruppen des symmetrischen Mole- 


küles X -C’O-X in derselben Ebene, wie dies für einige Beispiele durch 


I) XXXIV, Mitteilung: KoHLrAUSscH, K.W.F., Pos6ratz, A., Mh. Chem. 


1034, im Druck. 2) XV. Mitteilung: DapıEev, A., Kontravscn, K.W.F., Pos- 
GRATZ, A., Mh. Chem. 60 (1932) 205. 3) XXV, Mitteilung: KoHuLraUscH, K.W.F., 
körrt, F., PoxGratz, A., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 242. 1) XXV]I. Mit- 
teilung: KoHLrAauscH, K. W. F., Körrt, F., PONGRATZ, A., Z. physik. Chem. (B) 22 
1033) 359. 5) KOHLRAUSCH, K.W. F., PoxGratz, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 66 
1033) 1355. 6) XNXXI. Mitteilung: KouLrauscH, K. W. F., Pox@ratz, A., Mh. 
Chem. 63 (1933) 427. ”) XXX. Mitteilung: KoHLravscH, K. W. F., Körrpt, F., 


/. physik. Chem. (B) 24 (1934) 370. s) XXVIl. Mitteilung: KontLrauscH, K.W.F., 
PONnGRATZ, A., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 373.  ®) XIII. Mitteilung: DavpıEv, A., 
KOHLRAUSCH, K. W. F., Mh. Chem. 57 (1931) 488. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.?27, Heft 34 12 



























178 K. W. F. Kohlrausch und A. Pongratz 
Elektronen-Interferenz-Messungen mindestens sehr wahrscheinlich g: 
macht wurde, so gehören die Substanzen zur Symmetriegruppe (, 
Legt man etwa die Y- Achse in die €: O-Bindung, die Z- Achse sen; 
recht zur Molekülebene (Fig. 1), dann fällt die zweizählige Symmetric 
r achse in die Y-Achse und die beiden 
B durch sie gehenden Symmetrieebenen 
“ (xy) und o(yz) liegen in der xy- bzw 
yz-Ebene. 
u ae Aus der Forderung, dass nur Schwin 
gungsformen auftreten dürfen, die symme 
a’ trisch oder antisymmetrisch zu den vor 





handenen Symmetrieelementen sind (ent 
artete Formen treten hier nicht auf), kann 
man in bekannter!) Weise die möglichen 
Schwingungstypen ableiten. Für die Be 
wegungskomponenten d:,, dy,, dz, der vier 


YS 





vd Massen m, bis m, ergeben sich die in Ta 
Fig. 1. belle 2 zusammengestellten Vorschriften. 





Tabelle 2. 














Anti- 


Symmetrisch 
: symmetrisch 


Bewegung der Punkte 


Zahl 





dx, = 0; 







olay), ey» daz = 0: dia =) 3 0<b7V 
da = — dıxy: dysa dys: dxz - d 14 >= 0 












dyı 
sry ya dy =; dia =0 2 i\o=1 


vw 


dxz dry; dys - (ig, dx 3 day 0 













dx, = (): dyı == (): 
ey olay de =0; dyp =; 1 je=b/ı 
da = dırz ==): dys : dy=V; ds =di;; 





Es ergibt sich: Die sechs möglichen Schwingungsformen sind so 
wohl ultrarot- als Raman-aktiv. Ihrer fünf finden in der Molekül 
ebene statt (alle dz, 0), eine senkrecht dazu (alle dx, und dy,—0): 
von den ersteren sind drei totalsymmetrisch und daher polarisiert 

(o< 6/7), zwei antisymmetrisch zur yz-Ebene und daher depolarisiert 






1) PLaczEeK, G., Handb. d. Radiologie 6/11. 2. Aufl. Leipzig 1934. S. 205. 


Leipziger Vorträge 1931. CABANNES, J., Ann. Physique 18 (1932) 285. 
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»— 6/7). Nimmt man ferner mit MEcKE'!) an, dass es sich im wesent- 
ichen um Valenzkraftsysteme handelt, bei denen die endständigen 
(Gruppen sich vorwiegend in der Valenzrichtung (v- oder Valenz- 
echwingung) oder senkrecht zu ihr (ö- oder Deformationsschwin- 
sung) bewegen, dann führen die Vorschriften der Tabelle 2 zu den 
in Fig. 2 gezeichneten schematischen Schwingungsformen, die bereits 
\IECKE!) ohne nähere Begründung angegeben hat. 

F. Lechner?) hat das als Valenzkraftsystem aufgefasste ebene 
Modell X-CO-X durchgerechnet und für die fünf in der Molekül- 
ebene verlaufenden Schwingungen den Zusammenhang zwischen Fre- 
quenzhöhe », und den Eigenschaften des Modelles angegeben. Nähe- 
rungsformeln findet man bei MEcKE!) und Marossı-ADERHOLD°). 
Wenngleich man nach allen bisherigen Erfahrungen ?) nicht erwarten 
darf, dass sich ein so stark verzweigtes System wie X -('O-X durch 
ein Valenzkraftmodell quantitativ beschreiben lassen wird, so ist die 
Kenntnis der Lecnwerschen Formeln doch zur ersten Orientierung 
nützlich. Er findet: 


n+n2+n =f. H+f,J/+(2d+d)-K' 
nn, + nn: ' nzn; Jar Ss $ 1 fi, (24 td). F+ fi, (2d + d’)-@' 
nınzn, fie fi @d+d’)-D 
u. 2 mi an 
nn, San B U 
n? «nm? fu: d’-A. 
Darin sind die Koeffizienten A..... K’ Funktionen von m,. m,, 


Ms, P und 875/873; und es ist n?—=c-@°. Wird in obigen Beziehungen 
sowohl d als d’ Null gesetzt, dann gehen die ersten beiden Gleichungen 
in MEcKEs Näherungsformeln über’) und n, der vierten Gleichung 
beschreibt die unsymmetrische Schwingung eines gewinkelten symme- 
trischen Dreimassenmodelles X-C-X. 

Da in der vierten und fünften Gleichung weder f,, noch d auf- 
treten, so gehören o, und &, zu Schwingungen in der Molekülebene, 
bei denen weder der Winkel 5 noch die Distanz s,, geändert wird; 
bleibt aber 5% ungeändert, dann sind die Schwingungen sicher anti- 
symmetrisch zu e (yz), d.h. ©, und ®, sind die Frequenzen der beiden 
depolarisierten Raman-Linien in Feld 2 der Tabelle 2, von denen 


1) MECKE,. R., Leipziger Vorträge 1931. 2) LECHNER, F., Wien. Ber. lla, 
141 (1932) 633. 3) Matossı, F., ÄADERHOLD, H., Z. Physik 68 (1931) 683. 


*) Vgl. z. B. KoutrauscH, K. W. F., Körrt, F., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 209. 
) Abgesehen von einem anscheinend übersehenen Faktor !/,. 


12% 
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die höhere eine »v-, die tiefere eine ö-Schwingung sein muss. D: 


restlichen drei ebenen Schwingungen (Feld 1 in Tabelle 2) sind daı 
die Frequenzen &,, ®, ©, zuzuordnen; bei diesen Bewegungen werd« 
sämtliche durch fjs, fi., d. d’ gemessene rücktreibende Kräfte beaı 
sprucht! Die Frequenz &, ist in LECHNERSs Theorie, die nur Deform: 
tionskonstanten in der Molekülebene vorsieht, gleich Null. 





200 #00 600 800 7000 1200 _ 1400 1600 _ 7800 








1) #,N-CO- NH, | | c0 
4 Au 1 \| a Bi} 

2) 4,C- CO: CH, | | ep | | 

g Ih Wi u II 

3) C1-00-C1 | | | | 4 
| Fl | N 
7 \ \ 

pr 2? 7? \ Ay 


v 
SR WE 
Pl * NT ur 4 a pe a 
(Ug 77 W; 7 @, @, 
2 


0-67 0-57 o<67 0o<% 0-9 o<# 


Fig.2. Symmetrische Formen X CO+-X. 


Im oberen Feld von Fig. 2 sind die in den Raman-Spektren von 


l. Harnstoff, 2. Aceton, 3. Phosgen gefundenen Linien im Frequenz 
bereich unter 1800cm! wie üblich graphisch dargestellt; diese 
Spektren sollten, insoweit NH, und CH, als einheitliche Massen auf 
gefasst werden dürfen, durch die Theorie erfasst werden. Polarisations 
messungen liegen unseres Wissens nur für Aceton vor; SIMoNs!) fand 
o—= 391: 486: 532: 787: 1066; 1192; 1220: 1354: 1430; 1706. 

J te > Bi A a A nn 


0 087; : 070: 020: 0°64 : 0'858: 0'885: 023: 090: 0°38. 


Dazu ist zu bemerken: Nach unseren Messungen mit und ohne 
Filterung des Erregerlichtes ist die Frequenz & 1192 nicht reell 
die betreffende Linie ist nicht von Hge erregt, sondern von Hgk und 
daher als eine ÜH-Frequenz mit & 2965 zu deuten. Ferner ist übeı 
die durch Hge erregte Linie ® 1066 eine durch Hgk erregte Linie 
© — 2834 übergelagert, die aller Voraussicht nach polarisiert ist; es 
ist daher nicht unwahrscheinlich, dass © = 1066 in Wirklichkeit depo 


!) Simons, L., Soc. Scient. Fennica, Comm. Phys. Math. VI. Nr. 13, 1932 
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ırisiert ist, was von uns im weiteren vorausgesetzt wird. Die Linien 
it o 6/7 sind in den Fig. 2 und 3 durch einen Stern gekennzeichnet. 

Der Vergleich zwischen den Aussagen der Tabelle 2, den LEecnxEr- 
‘hen Formeln und den in Fig. 2 gesammelten experimentellen Aus- 
ven führt für Aceton zu einer hinreichend gesicherten, für die beiden 
nderen Körper zu einer durch Analogieschluss wahrscheinlichen Zu- 
rdnung der Linien zu den Schwingungsformen. Wegen der Ver- 
Ioppelung der C’O-Frequenz in Harnstoff vgl. $3. 

MEcKE!) hat die Frequenz 444 in Phosgen der Schwingung o, 
ugeordnet ; dies würde zu unhaltbaren Werten für f,, führen. Tırkıca ?) 
ıt für Aceton die folgende Zuordnung getroffen: 

376 190 526 188 925 1069 1223 1340 1712 


yR Os )- Vs 0 > 


6 3 5 (5 v (Hs Io ‘) vv 


sind alle Zuordnungen so gut wie 


6 


Abgesehen von o,, ®, und o, 
unmöglich ; ©, muss depolarisiert sein, kann also nicht zur polarisierten 
Linie 526 gehören. 1069 ist viel zu stark für einen Oberton und über- 
dies depolarisiert; 1223 ist viel zu stark für einen Differenzton usw. 

Die quantitative Beschreibung der Spektren durch die LECHNER- 
schen Formeln gelingt, wie bei allen stark verzweigten Systemen, so 
auch hier nicht; LecHxer hat es in seiner unveröffentlichten Disserta- 
tion an Phosgen, wir haben es an Aceton vergeblich versucht. Aus 
der Art des Versagens der Theorie lässt sich deutlich erkennen, dass 
der Ansatz für die bei Winkelveränderungen auftretenden rücktreiben- 
den Kräfte, deren Einfluss mit zunehmender Verzweigung rasch auf 
Kosten der Valenzkräfte anwächst, nicht ausreichend ist. 

Da eine exakte Beschreibung nicht möglich ist, schien uns die 
lösung der Aufgabe, wenigstens jene Molekülkonstanten zu suchen, 
die eine optimale Beschreibung des Experimentes gestatten, nicht im 
Verhältnis zur Mühe zu stehen. Um aber Einblick zu erhalten, was 
diese derzeit beste theoretische Näherung über die Spektren voraus- 
sagt, haben wir für die Moleküle 4,00, (H,N),CO, (H,C), CO, CL,CO 
die Frequenzwerte &, bis o, mit plausibeln Ansätzen für die Molekül- 
konstanten berechnet. 

Als allen Molekülen gemeinsam setzten wir (schematisierend) 

‚,P=55, fa =119-10%, d’=025-10° an. Die anderen Konstanten 
S13/8j2» Ss; d. deren Wahl nicht näher begründet werden soll, sind 
zusammen mit den berechneten Frequenzen in Tabelle 3 eingetragen. 


!) MEckE, R., Leipziger Vorträge 1931. 2) Trreica, R., Theses, Paris 1933. 
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Tabelle 3. 





H.CO.H HN-CO.NH,  H3C:-CO.CH;,  CI.00O.CI 





13 512 v4 116 1'32 158 
fı3 455 4133 384 261 

d 054 v4 v4 055 

or 1840 1830 1810 17% 

ws 289.) 60 760 470 

wg 1440 360 350 310 

4 250 1235 1140 910 

(v7 S00 370 40 330 
ch ber. 570 243 46 
a beob 569 »1s 4.59 


Bei der Verwendung dieser Zahlen handelt es sich nicht um einen 
Vergleich der errechneten mit den beobachteten Frequenzen; letztere 
wurden auch nicht in die Tabelle eingetragen, vielmehr nur die Summe 
der Frequenzquadrate, um zu zeigen, dass die Voraussetzungen der 
tecehnung nicht ganz abwegig sind. Es handelt sich vielmehr nur 
darum, wie sich nach der wenigstens näherungsweise richtigen Theorie, 
die Frequenzen bei Variation der Substituenten X in X -CO-X ändern, 
wenn die Bindung fi der Carbonylgruppe als konstant 
angesehen wird. Die Frequenzen nehmen in Tabelle 3 im wesent 
lichen von links nach rechts ab, wobei die ‚„Carbonylfrequenz‘ o, am 
wenigsten empfindlich gegenüber Variation der Substituenten ist. 


$3. Unsymmetrische Moleküle Y- CO.X. 

Durch Analogieschlüsse, die zwar nicht zwingend, aber doch 
recht überzeugend sind, kann man aus der Deutung der Spektren für 
X-CO-X die Deutung für Y-CO-X inter- bzw. extrapolieren. Um 
zu „interpolieren‘ vergleicht man mit den bereits gedeuteten Spektren 
von X-C’O-X und Y-CO-Y, das Spektrum der Substanz X-C0-Y, 
die in gleicher Art mit der einen wie mit der anderen Vergieichs 
substanz verwandt ist. Diesen Vergleich zeigt Fig. 3 für Acetamid Nr. 2 
und Acetylcehlorid Nr. 4, deren zu deutende Spektren zwischen den 
aus Fig. 2 bekannten Spektren gezeichnet sind. Da die letzteren Sub 
stanzen trotz ihrer Symmetrie weder verbotene noch entartete Schwin 
gungen ausführen, so kann die Unsymmetrie der Substanzen Nr. ? 
und 4 nur Linienverschiebungen bewirken; und diese sind, wie 
Fig. 3 zeigt, derart, dass die durch die punktierten Linien angedeutete 
Zuordnung eine fast zwangsweise ist. 
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Fig.3. Vergleich X -CO-X mit X -CO-Y. 


Da nun z.B. von den Verbindungen H,Ü-CO-X die Spektren 
von drei Vertretern (X = NH,, ÜH,, Cl) bereits gedeutet sind, ist es 
nicht schwierig, die Deutung der übrigen zu extrapolieren. Im oberen 
Feld der Fig. 4 sind die Spektren der Acetylverbindungen einge- 
zeichnet; durch punktierte Linien ist die Zusammengehörigkeit der 
Linien angegeben. Hierbei ist jedoch einschränkend zu bemerken: Ob 
erstens die Säuren wirklich die Form R-CO-OH und nicht etwa 


RC ‘H haben, ist noch unentschieden ; merkwürdig ist jedenfalls, 


dass Simons die Linie 620 als depolarisiert angibt, was gegen die 
unsymmetrische Form H,C-C'O-OH spricht. Andererseits wurde auch 
im sicher unsymmetrischen Methyläthylketon die Linie o,; , depolari- 
siert gefunden. Zweitens ist in bezug auf die Säureamide H,N -CO-R 
eine Verdoppelung der C’O-Linie festzustellen, die dafür spricht!) ?), 
dass sich eine tautomere Molekülform HN : C(OH)- R ausbilden kann; 
man kann aber vielleicht erwarten, dass abgesehen von der zur Doppel- 
bindung gehörigen Valenzfrequenz kein grosser spektraler Unterschied 
2 . - i 
für die beiden Formen eintreten wird, da die schwingenden Gruppen in 
HO ö H,N 
’C:NH und 0:0 
R R 
einander sehr ähnlich sind. In der Tat tritt speziell in H,N -CO-C0,H, 
die Linie &, sehr breit, vielleicht verdoppelt auf. Drittens endlich 
ist auf eine Anomalie in den Säurechloriden R-CO-Cl zu verweisen, 


!) DavıEv, A. und SCHNEIDER, F. A., nichtveröffentlichte Dissertation. 
2) KOHLRAUSCH, K. W. F., PoxGratz, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 976. 
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in welchen die C'O-Linie ebenfalls manchmal verdoppelt auftritt, ohıı 
dass wir bisher einen Grund dafür finden konnten. 


Dass beim Übergang von H-00-CH, z.B. 


die Frequenz ©, zunimmt, liegt daran, 


Acetylverbindungen H,C-CO.X 


nach H,0-00-C1/ 


dass die Verzweigung u 
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Fig. 4. Acetyl- und Propionylverbindungen. 


damit der Einfluss der Deformationskonstanten, 


formationsfrequenz im wesentlichen abhängt, steigt. 


auch die ö-Frequenz in H,C-CH,-CH, bzw. 


Übergang nach H,C-C0-CH, bzw. 


in Propan nach d=w,—530 in Aceton, bzw. Ö 
chlorid nach dw, —450 in Phosgen. 
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Ist einmal der spektrale Typus der Acetylverbindungen bezüglich 
r Zuordnung der Hauptlinien geklärt, dann gelingt die Orientierung 
den Spektren der Propionylverbindungen ohne Schwierigkeiten. 
rstens deshalb, weil die Frequenzen @,, @s., @3. ©; , in H,C,-CO-X 
st denselben Wert haben, wie in H,Ü-CO-X; zweitens deshalb, 
eil mit längerwerdender Kette R’ in R'- H,C-CO-X wieder dasselbe 
ntritt, was schon von den Molekülen R’H,€'-X bekannt ist: dass 
h nämlich das Gruppenspektrum von H,C-X bzw. H,C-CO-X 
m Gruppenspektrum von R’ ungestört superponiert. So bleibt die 
Linienlage von ©). ©®s. @;, @,5 nicht nur in H,C,-CO-X, sondern 
IIsemein in R-CO-X mit unverzweigter Kette erhalten: mindestens 
trifft dies in allen bisher untersuchten Fällen zu: Bei den Aldehyden '!) 
mit X #, den Methylketonen!) mit X — CH., den Säurechloriden ?) 
mit X = (Tl, den Säuren?) mit X = OH. 

Dabei ist aber anzumerken, dass sich &, nicht in den Acetyl- 
wohl aber in den Propionylverbindungen und den höheren Homologen 
für X= SH, Cl, Br ebenso in zwei Linien aufspaltet, wie dies beim 
Übergang von (,H,-X nach C,H,-X für die © — X-Frequenz fest- 
gestellt wurde*#). Ob diese Linienverdoppelung etwas mit der freien 
Drehbarkeit zu tun hat, bleibe, um die Materie nicht noch unüber- 
sichtlicher zu machen, hier unerörtert. 

Ferner ist darauf zu verweisen, dass wir bei der Diskussion’) der 
Säurechloridspektren die „beständige“ Linie um 433 der für die Bin- 
dung C1-—-C charakteristischen Valenzfrequenz zugeschrieben haben, 


während sie nach obigem als Deformationsfrequenz &, zu deuten ist. 


$4. Die „Carbonylfrequenz“ @»,. 

Wenngleich es sich nach den Ausführungen der vorhergehenden 
Abschnitte auch bei der zu &, gehörigen Schwingungsform um eine 
Normalschwingung handelt, an der die ganze Gruppe X-CO-Y teil- 
nimmt, so ist doch für die mittlere Höhe der zugehörigen Frequenz 
vorwiegend die durch fs gemessene Festigkeit der ÜO-Bindung mass- 
sebend. Es ist daher berechtigt », als Carbonyl- oder (O-Frequenz 


!) XXX. Mitteilung: KontLrauscH, K.W.F., Körrt, F., Z. physik. Chem. (B) 

24 (1934) 370. 2) XXVII. Mitteilung: KontravscH, K.W.F., POnGRATz, A., 

‘. physik. Chem. (B) 22 (1933) 488. )) XXV, Mitteilung: Kontravsen, K.W.F., 

höorPpL, F., PONnGRATZ, A., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 242. +) KOHLRAUSCH, 

W.F., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932)61. °) XXXVI. Mitteilung: KontrAauschH, 
W.F., PoxGratz, A., Mh. Chem. 1934, im Druck. 
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v (CO) zu bezeichnen. Nach den als Überschlagsrechnung zu wertenden 
Aussagen der Ziffern von Tabelle 3 ist es ferner zum mindesten walhır- 



























scheinlich, dass die Veränderungen, die die ÜO-Frequenz bei Variation 
der Substituenten in der Gruppe X-CO-Y erleidet, zum Grossteil au! 
konstitutive Veränderungen der Grösse fj, zurückzuführen sind. Ohn 
Rechnung lässt sich dies besonders deutlich am Vergleich der Spektren 
von HS-CO-Y und CI-CO-Y erkennen (Fig. 4). Aus den Spektren 
von HS-CH,;-R' und Cl-CH,;- R’' ist bekannt!), dass den Gruppen 
HS—CH, und Cl—CH, fast identische Valenz- und Deformations 
frequenzen zukommen. Trotzdem nun dementsprechend auch in den 
Thiosäuren und Säurechloriden die tiefen Frequenzen ©, und @,, die 
in erster Linie von den Eigenschaften der Bindung X— (Ü abhängen 
nahe gleich sind und trotzdem die SH-Frequenz sich ganz normal 
verhält, besteht ein starker Unterschied bezüglich der Werte für o;; 
das kann nur mehr die Folge eines entsprechenden Unterschiedes in /,; 
sein, also die Folge einer verschiedenartigen konstitutiven Beeinflus 
sung der CO-Bindung. 

Wenn aber auch die Variation von ®, „im wesentlichen“ auf 
Veränderungen von fj, zurückzuführen ist, so lässt sich doch derzeit 
nicht exakt angeben, welcher Art und wie gross jener Anteil an diesen 
Veränderungen ist, der nicht auf konstitutive Beeinflussung zu 
schieben ist. Dies bedingt eine Unsicherheit in der Interpretation der 
folgenden Ergebnisse. 

In Tabelle 4 sind die beobachteten (’O-Frequenzen für systema 
tisch variierte Substituenten X und Y zusammengestellt; in den 
horizontalen Zeilen 1 bis 11 bleibt der Substituent X, in den verti 
kalen Spalten a bis I bleibt Y konstant. In den mit Stern bezeichneten 
Fällen (2b, 2c, 21, 10a) ist die N H,-Gruppe dimethyliert zu N(CH,)s: 
dadurch werden die &,-Werte um etwa 20 cm”! gegenüber den nicht 
substituierten Fällen erniedrigt. (o,=1660 in H,C-CO-NH, und 
©, 1640 in H,C-CO-N(CH,); ©, =1655 in H,N-CO-NH, und 
©, — 1636 in (H,C0),N »CO-N(CH,),.) Die mit Fragezeichen versehenen 
Fälle 1b, 1c, 3b sind unsicher; die ersten beiden, weil die ÜO-Frequenz 
anscheinend mit der €: C-Frequenz zusammenfällt, der letzte Fall, 
da die zugehörige Aufnahme wenig verlässlich war. 













Man sieht, dass die Zahlen der Tabelle grosse Regelmässigkeit 
aufweisen und sich so anordnen lassen, dass die Werte fast durchweg: 





!) KoutrauscH, K.W. F., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 61. 
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von oben nach unten, sowie von links nach rechts zunehmen. Um 
den Überblick durch eine übersichtliche graphische Darstellung 

erleichtern, sind wir in folgender, etwas willkürlicher Art vorgegangen 
Zunächst werden die Säuren (Zeile 1) wegen der Unsicherheit übe: 
die Struktur der Carboxvlgruppe von den weiteren Betrachtungeı 
ausgeschaltet. Von den Doppelwerten der Spalte a (Säure-Amide 
und Zeile 10 (Säure-Chloride) werden nur die höheren Zahlen verwendet 
Die Angaben der Spalten b und ce werden gemittelt und zusammen 
gefasst zur Reihe -— HC: CH-CO-X; für die Reihe —H,0-CO-X 
werden analog die Spalten e, f. & und für die Reihe RO-CO-X die 
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| Fig.5. Gang der (’O-Frequenz in X -CO-Y. 


Spalten i,k zusammengezogen. Die sich ergebenden Zahlen werden 
folgendermassen graphisch verwertet: In jeder Reihe werden die 
©,-Werte als Abszissen, die Substituenten als Ordinaten aufgetragen; 
ein gemeinsamer Masstab für X wird willkürlich dadurch gewonnen 
dass die Änderung der CO-Frequenzen der Bezugsreihe — H,(-C0-X 
als lineare Funktion von X angesetzt wird. 

Aus Fig. 5 entnimmt man z. B., dass der Ersatz der Methylgruppe 
im Keton R-CUO-CH, durch NH, die (O-Frequenz von 1707 nach 1662 
verschiebt. Wäre diese Verschiebung dieselbe bei jedem Übergang 
von Y-0OO-CH, nach Y-CO-NH,, gleichgültig wie beschaffen Y ist, 
dann müssten alle »&,-Werte der Reihe H,N-CO-X um dieselbe 
Differenz kleiner sein gegenüber den Werten R-ÜUO-X und auf eine: 
durch den Wert 1662 gelegten parallelen Geraden liegen; sämtliche 
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o»- Werte der Fig. 5 müssten, wenn die Einflüsse von X und Y auf die 
‘0-Frequenz sich ungestört superponieren, auf parallelen Geraden 
lioren. Man sieht, dass dies nur für die ausgezogenen Linien der linken 
teren und rechten oberen Figurenhälfte zutrifft, dass aber links oben 
‚d rechts unten Störungen der einfachen Superposition eintreten. 

Bekanntlich sind schon die von Nachbarmolekülen ausgehenden 
elektrischen Felder imstande, die Schwingungsfrequenz zu beein 
flussen'). Dies äussert sich beim Übergang vom gasförmigen zum 
flüssigen Zustand meist in einer Frequenzerniedrigung, manchmal’), 
wie z. B. beim H-CN, in einer Erhöhung; ferner beim Übergang von 
einem Lösungsmittel zum anderen, wie neuerdings wieder West und 
\rrHuur®) an der HÜl-Frequenz zeigten. 

Es ist daher naheliegend ®), für die Erklärung jener Beeinflussung 
der CO-Frequenz durch die Substituenten der CO-Gruppe, die auf 
die Änderung von fj, zurückzuführen ist, ebenfalls die von X und Y 
stammenden elektrostatischen Felder heranzuziehen. In der Tat 
ordnen sich die Substituenten in Tabelle 4 oder Fig. 5 im wesentlichen 
nach ihrem Dipolmoment: NH, hat das grösste positive, €] das grösste 
negative Moment. Und auch die aus Fig. 5 ersichtlichen Störungen 
des regelmässigen Verlaufes lassen sich qualitativ durch Berücksichti- 
sung der in den Substituenten wechselseitig induzierten Zusatz- 
momente verstehen, die bei gleichem Momentvorzeichen der Sub- 
stituenten stets eine Verringerung der ursprünglichen Momente be 
wirken, während sie sich bei ungleichem Vorzeichen gegenseitig 
schwächen und in grober Näherung kompensieren. Dadurch müssen 
die »-Werte in der oberen linken und unteren rechten Hälfte der Fig. 5 
in die Richtung verringerter Beeinflussung getrieben werden, sich 
also qualitativ so verhalten wie es die Erfahrung gezeigt hat. Der 
quantitativen Erfassung dieses Mechanismus stehen jedoch Schwierig- 


keiten gegenüber, die derzeit wohl unüberwindlich sein dürften. 


or 
» 


Anhang. 
Bezüglich der im folgenden verwendeten Abkürzungen vergleiche man ein: 
der früheren Mitteilungen. 
I. Formamid H-CO-NH, (Kahlbaum). Zweimalige Destillation im Vakuum; 
Kp. ungefähr 191° bis 192° (Lit. Kp. [unter Zersetzung] 192° bis 193°). Bisherige 


!) Vgl. Kontravuscnh, K.W.F., „Der SmeKaL-Raman-Effekt", Kap. V:; 
Springer 1931. 2) KASTLER, A.,UÜ.R. Acad. Sci. Paris 194 (1932) 859. )) West, W., 
\rtuurR, P., J. chem. Physies 2 (1934) 215. !) KOHLRAUSCH, K. W. F., Scientia 


1932, 162. 
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Beobachtungen: DapıEU-KOHLRAUSCH (S.R.E., S. 313). Pl. Nr. 1039, m. F., t 
Pl. Nr. 1040, o. F., t=9!/,; Ugd s., Sp. mst., n—= 26 (3). 

1»— 608 (4) (k, g, fs, e,c); 1005 (1/,) (k,e); 1050 (1) (k,e); 1094 (2b) (k, 
1314 (6b) (Ak, e); 1390 (10, sehr scharf) (k,i,e); 1599 (1/,?) (e); 1671-11 (2b) 
2882 (Ssb) (o, k, e); 3347 (1b) (94, P, 0, k); 3372 (1b) (9, P, 0, k). 

Die Trennung der NH,-Frequenzen um 3360 ist unsicher. 

2. Acetamid H,CÜ-CO+-NH,. Einmalige Destillation bei herrschendem, eiı 
malige bei vermindertem Druck. F. P. 79°, Kp. 2207° bis 221°0° (Lit. F.P. 82°, 
Kp. 222°). Bisherige Beobachtungen: Dapıev-KoHLrAauscH (S.R.E., 8. 313). Pl, 
Nr. 1201 und 1211, m.F., t=14, Ugd m., Sp st.; Pl. Nr. 1202 und 1217, o. F\, 
t=91/,, Ugd st.; Sp st., Aufnahmetemperatur: #—= 92°. n=35. 

1v— 236 (D) (e); 448 (3) (k, i, f, -+e,c); 564 (3) (i, f, +e,c); 862 (Tb) (k, if, 

e,c); 1119 (3b) (k, e); 1344 (3b) (k, e); 1387 (3b) (k, e); 1422 (1/,) (e); 1611 (2) ( 
1660-9 (3b) (e): 2933 (6b) (q, p. k,e); 2998 (2) (p, o,k,e). 

Trotzdem die erhaltenen Aufnahmen wesentlich besser sind als die vom 
Jahre 1929 (35 verschobene Streulinien gegenüber 17), konnten die zur N H3-Gruppe 
gehörigen Frequenzen um 3360 nicht gefunden werden! 

3. Propionamid H,C,- CO» NH, (Kahlbaum). Zweimalige Destillation bei 
vermindertem Druck. F. P. 779° bis 78°3° (Lit. 77°; 78°). Bisherige Beobachtungen: 
keine. Pl. Nr. 1305, m. F., t=13, Ugd st., Sp st.; Pl. Nr. 1306, o. F., t=4, Ugd 
s. 8. st., Sp st.; 49= 80°, n—=35. 

1»— 269 (2b) (e); 453 (3b) (g, e, e): 555 (2b) (f, e); 807 (Sb, dopp.?) (k, g, f, e, e); 
997 (3b) (k,e); 1056 (3b) (k,e): 1131 (4b) (k,e); 1244 (2b) (k,e);: 1291 (1) (e); 
1413 (4b) (e); 1453 (4b) (e); 1606 (2b) (e); 1664-13 (4b) (e); 1691 (2?) (e); 2848 (2) 
(k); 2913 (5) (q. p, k); 2942 (5b) (q. p. k. e). 

4. Carbaminsäuremethylester YH,N » CO - OCH, (Fraenkel-Landau). Ein- 
malige Destillation bei herrschendem, zweimalige bei vermindertem Druck. F.P. 
470°, Kp. 1846° bis 184°9° (Lit. F. P. 52°; Kp. 177°). Bisherige Beobachtungen: 
keine. Pl. Nr. 1307, m. F., t=14, Pl. Nr. 1308, o. F., t=8; #—=55°, Ugd m. bis st., 
Sp st.; n—49. 

1v— 386 (6) (f, —e, c, +5); 508 (4) (k, + e, c); 659 (6) (Ak, f, e); TO (3) (k, fe, ec); 
845 (7) (k,e,c); 962 (3b) (k,e); 1074 (4b) (k,e); 1120 (5b) (k,e): 1261 (1) (e); 
1302 (1b) (k, e); 1452 (5b) (k, f, e); 1688 -+- 91/, (3b) (e): 2934 (10) (q, k, e); 2978 (9b) 
(9,9, 0, k,i,e); 3348 (2b) (g, p, k). 

5. Carbaminsäureäthylester H,N »CO-0C,H, (Fraenkel-Landau). Zwei- 
malige Destillation bei vermindertem Druck. F. P. 496° bis 499° (Lit. 50°). Bis- 
herige Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1313, m. F., t=14; Pl. Nr. 1314, o. F., t=S; 
+—=52°; Ugd m. bis st.; Sp st.; n=49 (2). 

Ar=232 (2) (e); 386 (5) (k, fs, + e, c): 505 (4b) (k,f, e,c); 660 (5b) (k,f, e); 
794 (3) (k, e); 846 (6b) (k, +e, c): 957 (3) (k, e); 982 (2) (e); 1070 (4) (k, e); 1124 (5b) 
(k, e); 1165 (0) (k,e); 1302 (2b) (e); 1331 (1) (e);: 1454 (5b) (k,e); 1606 (1?) (e); 
1692-5 (3b) (e); 2727 (2?) (k); 2936 (10) (q,0,k,e): 2979 (Sb) (g, k,i,e); 3348 
(3b) (g, k). 


6. Carbaminsäurepropylester H;,N-C0-0C,H- (Fraenkel-Landau). Zwei- 
malige Destillation bei vermindertem Druck. F. P. 597° bis 60°0° (Lit. 60°0° bis 
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). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1319 und 1325, m. F., t=14; 
Nr. 1320 und 1326, o. F., t=11: #=70° bzw. 61°; nur im letzteren Falle 
das Streuspektrum auch im blauen Teil brauchbar, sonst zu starker Ugd; 


36. 

1v— 263 (1) (e); 358 (3) (e, ce): 440 (3) (e, ec); 511 (1) (k,e, ec): 587 (1) (k,e,c); 
58 (4b) (k,e); 701 (1) (e); 855 (4sb) (k,g,e); 902 (3) (e); 1027 (5b) (k,.i,f,e); 
075 (2) (e); 1120 (4b) (e); 1284 (3b) (k,e); 1450 (6sb) (k, e); 1603 (1?) (e): 1694 

101/, (3b) (e); 2877 (3) (p, e); 2937 (3b) (q, e): 2977 (3) (q, e). 

7. N-Dimethyl-Carbaminsäurechlorid (H,C) X -C0-C1l. Hergestellt 

der Firma Dr. Fraenkel-Landau; nach ihren Angaben beträgt der Kp.ı2 56 
57°. Bisherige Beobachtungen: keine. Die sehr empfindliche Substanz wurde 
ne weitere Vorbehandlung aufgenommen und zwar wegen Fluoreszenz nur mit 

Pl. Nr. 1438, m. F., t=14; Ugd s., Sp st., n= 22. 

lı 192 (0) (e,c): 382 (5) (f,+e. ce): 435 (8) (+e,c, +b); 468 (0) (e); 668 (8) 

e, ec): 895 (1/,) (e); 1097 (3sb) (f, e); 1371 (4) (e); 1435 (3) (e); 1459 (1) (e); 1731 +13 
2b) (e); 2951 (1) (e). 

8. Harnstoff H,N-CO- NH,. Beobachtungen liegen vor von PAL-SEN- 
GupTA (S.R.E., S. 313) an wässeriger Lösung, von KRISHNAMURTI!) an wässeriger 
Lösung und an Kristallen, von DApIEU-SCHNEIDER (unveröffentlichte Dissertation) 
ın wässeriger Lösung. Die ScHneiperschen Ergebnisse sind die besten. Es ist uns 
erst nach einiger Mühe und nach energischer Ultra-Filtration (SCHNEIDER) gelungen, 
eine mit der SCHNEIDERschen Aufnahme einigermassen gleichwertige zu erhalten. 
Pl. Nr. 1491, m. F., Sp. 006, t= 14; Pl. Nr. 1494, m. F., Sp. 004, t=231/,; Pl. 
Nr. 1495, Sp. 004, 1=91/,, n— 25. Das Ergebnis ist in Tabelle 5 dem der anderen 


Beobachter gerenübergestellt: 


Tabelle 5. Harnstoff. 





Br, SCHNEIDER PAL SEN G. KRISHNAMURTI 
Lösung Lösung Lösung Lösung Kristall 





2h e » 528 2h 233 88 


1b I. 5S6 1b 


1001 % { 999 8. 1006 st. 
1157 1158 s 1134 /m 


1451 


1586 
1658 


!) Krısusamurrı, P., Indian J. Physies 6 (1931) 309. 
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9. Crotonaldehyd (H, €)» HC: CH -CO- H (Fraenkel-Landau). Zweimal 
Fraktionierung. Kp. 1021° bis 102°3° (Lit. 102'2°). Bisherige Beobachtung: 
HısBen!), GREDY-PIauX?); ersterer gibt wohl das ganze Raman-Spektrum, al 
keine Intensitäten an, letztere teilen nur die Werte der €':C- und €: O-Frequ: 
für die Cis- und Transform mit. In Übereinstimmung mit HısßEn und uns findoı 
sie für die Transform: &((Ü:C)=1642, »&(C:0)= 1690 em”!. Pl. Nr. 1731, m. | 
t— 14; Pl. Nr. 1732, o. F.,t=9, Ugd s., Sp st., n= 62. 

lv 301 (4b) (f, +e): 462 (10) (k,i,g. fs +e,c); 546 (7) (k,i,e,ec): 778 (4 
(k, fs e, ce); 930 (4) (k, e); 969 (0) (k, e); 1007 (1/5) (k, e): 1042 (5) (k, e): 1079 (3) (k, 
1149 (10b) (Ak,i,e); 1231 (2) (k,e); 1305 (10) (k,i,e); 1378 (7) (k.i,e); 1394 ( 
(k,i,e); 1443 (7) (k, e); 1640 (12) (k, g, f, e); 1685-+- 161/, (17b) (e); 2734 (5b) (k. : 
2849 (2?) (k): 2919 (6) (Ak, i,e): 2950 (1) (ke): 2980 (2) (k,e): 3023 (4) (k,.). 

10. Äthylidenaceton H,C- HC:CH-CO-CH,. Herstellung durch Eı 
wärmen von Pentanol (4)-on(2) zusammen mit Oxalsäure während 2 Stunden an 
Wasserbad. Das dunkelrot gefärbte Produkt wurde mit Wasserdampf destilliert 
Reinigung durch dreimalige Destillation. Kp. 1225° bis 1231 (Lät. 1226 bıs 
1246). Vor der Bestrahlung war die Substanz ganz schwach gelb gefärbt, wurd: 
bei der Bestrahlung farblos, absorbierte aber im nahen Ultraviolett. Bisherige B: 
obachtungen: keine. Pl. Nr. 1489, m. F., t=14; Pl. Nr. 1490, o. F., t=9, Ugd m., 
Sp st., n—59 (3). 

lv — 196 (3) (e, ce): 208 (3) (e, ce): 375 (#b) (e, ec); 460 (1) (e, ec): 504 (5) (Ay i. e, ce): 
551 (1) (e, ec): 606 (2) (k,e,c): 624 (2) (k,e,c); 799 (5b) (k,e,c); 945 (1) (k, e); 9% 
(5) (k,i,e); 1048 (1) (A, e); 1108 (3) (k,e); 1250 (6) (A, e); 1305 (3b) (k, i,e); 1350 
(00) (A, e): 1377 (5) (k, i, e); 1442 (7b) (Ak, e); 1630 (10b) (k, f, e): 1668-8 (14) (e): 
2732 (3) (k); 2853 (2) (k, i); 2912 (15b) (q, k, i, e): 2973 (0) (k, e); 3015 (2) (k,i,e 

I1. Propenylphenylketon H,C- HC:CH- CO-C,H,. Herstellung aus 
Crotonylchlorid, Benzol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstofft). Zwei 
malige Vakuum-Destillation. Kp.,, 1190 bis 1196 (Lit. Kp.,s 122° bis 123 
Bisherige Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1400, m. F., t= 10, Ugd s. st., Sp s. st. 
ng). 

I» 174 (3) (+e): 206 (2) (e,c); 250 (0) (e); 322 (2) (+e,c): 404 (2b) (e,e): 
500 (4b) (e, ce): 558 (1) (e, ce): 616 (6) (e, ce): 668 (2) (e): 762 (2) (e,c): 837 (4) (e,« 
997 (10) (g, f. e); 1023 (5) (e): 1073 (1) (e): 1110(3) (e); 1161 (4) (e);: 1215 (8) (« 
1286 (4) (e); 1373 (3) (e); 1436 (6) (e); 1492 (3) (e): 1596 (13) (e); 1621 (10) (e); 1640 
(4) (e): 2915 (3) (e): 2968 (0) (e): 3024 (0) (e): 3051 (3?) (e). 

Crotonsäure H,Ü-HC:CH-€CO-OH, vgl. Dapızv-KonLrausch-Pon 
GRATZ, S.R.E., S. 326. 

Crotonsäuremethylester H,Ü- HC:CH- CO: OCH,, ebenda. 

12. Crotonsäureäthvlester H,C- HC:CH - CO- OC,H,. Herstellung aus 
Crotonsäure, Äthylalkohol und konzentrierter Schwefelsäure. Reinigung durch drei 
malige Destillation. Kp. 1357° bis 135°8° (Lit. 136° bis 137°). Bisherige Bi 





!) HıßeBen, J.H., Proc. Nat. Acad. Sci. U.S. A. 18 (1932) 532. 2) GREDY, B 
Pıaux, L., C. R. Acad. Sci. Paris 198 (1934). 3) PauLy und Bere, Ber. dtsel 
chem. Ges. 34, 2092. +) KOHLER, J. Amer. chem. Soc. 42 (1909) 395. 
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ıchtungen: keine. Pl. Nr. 1389, m. F., t= 14: Pl. Nr. 1390, o. F., t=91,,, Ugd s., 
st., n= 62. 

lv = 357 (6) (q, e, 6); 398 (1/3) (e): 504 (1) (e, ce): 686 (2) (Ak, g, e): 713 (T/5) (e): 
12 (3b) (k,f.e,c): 863 (4) (k,e,c); 912 (0) (k,e): 970 (0) (k,e): 1047 (3) (k,e): 

03 (5) (k,e); 1184 (3) (k,e); 1265 (2) (k,e); 1294 (5) (k,i,e); 1377 (4) (k,i,e); 
145 (6b) (k, e); 1653 (12b) (g, f. e): 1713 8!/, (7b) (e): 2733 (1) (k): 2872 (3) (k, «+ 
2916 (12) (q, p. k, i, e): 2939 (8) (k, e): 2978 (Sb) (g, p, k, e): 3026 (3) (q, 0, k). 
13. Crotonsäurechlorid H,C- HC:CH - CO - Cl. Herstellung aus Uroton 
iure und Thionylchlorid!). Reinigung durch dreimalige Destillation bei gewöhn- 
hem Druck. Kp. 122°6° bis 123°6° (Lit. 124° bis 125°). Die leicht gelb gefärbte 
Substanz wurde bei der Aufnahme o. F. braun. Bisherige Beobachtungen: keine. 
Nr. 1387, m. F., t=14; Ugd s. s., Sp s.st.; Pl. Nr. 1388, o. F.,t=10, Ugd s. st., 
2: Bill 

Ivr—=179 (4) (+e,c): 342 (4) (k, f,e,c); 425 (6) (k, +e);: 441 (6) (A, f, +e, c 
36 (6) (k, i, fs e,c): 606 (3b) (k,e,c):; 763 (2) (e, ec); 813 (2) (Ak, e,c): 920 (1) (k.« 
1042 (3) (k, i. f, e); 1138 (3) (Ak, f, e): 1302 (7) (A, i, f, e): 1373 (4) (k, e): 1438 (T) (k, e): 
1635 (12b) (k,g. f.e); 1744-+6!/, (4b) (f, e); 1761-4 7!/, (Tb) (f,e): 2848 (1) (k): 
2915 (7) (q, Pp k,i,e); 3026 (1) (k). 

14. N-Dimethylerotonsäureamid H,0- HC:CH- CO» N(CH3)s. Zu 32 g 
(rotonsäurechlorid und 25 g Dimethylaminhydrochlorid in 60 em® Benzol wurde die 
berechnete Menge Kalilauge zugetropft. Die benzolische Lösung wurde getrocknet, 
las Benzol abdestilliert und der Rückstand fraktioniert. Reinigung durch drei 
nalige Vakuum-Destillation. Kp.14:916° bis 918 (Lit. Kp. unbekannt). Analysen 
rzebnis: 2'703 mg Substanz ergaben 233 mg H,O und 6 27 mg €’ O,:; daher 965% H 
ınd 6326% €’, gegenüber der Erwartung von 980% H und 6367°% €. Bisherig« 
Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1456, m. F., t= 13, Ugd s., Sp st.; Pl. Nr. 1457. o. F.. 

81/,, Ugd st., Sp s. st.; n=67. 

Iv»— 204 (1) (e,c); 366 (7) (9, f, +e,c); 425 (1/,) (k,e,c): 485 (1) (e,c): 623 

k,ga.f. e,c): 682 (1) (k,e): 767 (0) (k,e,c); 830 (6) (k,i,e,c); 1046 (2) (k,:; 
1096 (5b) (k, e): 1152 (6) (k, i,e): 1274 (2) (k, e): 1310 (9) (A, i,e): 1386 (6) (k. 1. 
1405 (4) (Ak, e): 1446 (10b) (k, e); 1616 (15) (k,g. f. e): 1658-+-81/, (12b) (g. e): 2727 

b) (k); 2810 (3) (k); 2860 (5b) (k,e): 2913 (12b) (g, k,e): 2942 (12b) (q. ke) 
2966 (3) (g, A, i,e); 3023 (Sb) (q.k,i,e). 

15. #-Chlorisocrotonsäureäthylester H,C» ClCÜ:CH- CO» 00, H;. Her- 
stellung aus Acetessigester durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid und nachträg 

hem Erhitzen mit etwas ‚Jod. Einmalige Destillation bei herrschendem, einmalige 
bei vermindertem Druck. Kp. 1656° bis 16727 (Lit. 1614 ). Bisherige Beobach 
ıngen: keine. Pl. Nr. 1345, m. F., t=14; Pl. Nr. 1346, o. F., t=9!/,, Ugd m.. 
sp st, n=58. 

1r—= 202 (2) (+e,c, +b); 284 (6) (+ e): 346 (3) (k, e, ec): 398 (3) (e, ce): 462 (4b 
e,c); 610 (1) (f,e,c); 751 (2) (k,e); 870 (7b) (k,g, f,e,c); 925 (3) (k, e); 990 (3) 
e); 1038 (3) (k, e); 1093 (3) (k,e): 1118 (3) (k, e): 1190 (8) (Ak, e); 1271 (2) (k, e): 
318 (1) (k,e);: 1378 (3) (k,e); 1425 (6) (A, e): 1447 (6) (k, e): 1637 (14) (k,g.f. e): 
71546 (6b) (e): 2928 (11) (g. k. e): 2963 (3b) (k, e): 2982 (6) (k, e); 3075 (2) (q. k). 


!) STAUDINGER, H., BECKER, J.. Hırzı, H. Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1991. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.27, Heit 34 15 
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16. Aerylsäuremethvlester H,C:CH-CO-OCH, (1.G.-Farben). Zw 
malige Fraktionierung bei herrschendem Druck. Kp. 780° bis 78°2° (Lit. 80: 
Bisherige Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1329, m. F., 114, Ugd s., Sp st.; bei 
Bestrahlung o. F. polymerisierte sich die Substanz zu einer glasigen Masse: 
Aufnahme wurde daher nicht verwendet. n-- 24. 

I, 231 (5b) (e,c); 348 (3) (e,ec); 464 (4) (e,c): 519 (3) (e,c): 616 (3) (e, 
659 (1/5) (e); 805 (1b) (e): 848 (8) (e, c); 966 (3) (e); 991 (3) (e); 1063 (3) (e): 11 
(2) (e); 1203 (2) (e); 1285 (5sb) (e): 1397 (6) (e): 1447 (3b) (e):;: 1631 (10) (f. 
1723+ 71/, (8) (e); 2998 (0) (e). 

17. Acetylbromid H,0.-€CO- Br (Kahlbaum). Einmalige Destillation 
der Kolonne. Kp. 756° bis 762° (Lit. 76°). Bisherige Beobachtungen: Daprı 
KOHLRAUSCH (S.R.E., S. 318). Pl. Nr. 998, m. F., t=14; Pl. Nr. 999, o. F., t 
Ugd s.s., Sp st.; n=37. 

lı 303 (9) (ku f. e, a): 339 (15sb) (A. f, 6,6 b); 555 (8b) (k,.,g. 

e,c, h, a): 944 (0) (k,e); 981 (0) (k,e); 1081 (3b) (k,f.e): 1356 (1) (k..: 
1414 (2b) (k, e); 1808 -- 10 (2b) (e); 2931 (6) (q, p, k, i,e); 2987 (1/,) (k): 3010 (3b) (Ay. 

Das Ergebnis ist im wesentlichen dasselbe wie das vom ‚Jahre 1930, nur musst: 
da jetzt Aufnahmen ohne und mit Filter vorliegen, die Zuordnung in einem Fall 
geändert werden; dadurch entfällt die Raman-Linie Ar — 2850 em !, 

IS. Propionylbromid H,C, »€O Br. Herstellung aus Propionsäur 
rotem Phosphor und Brom. Dreimalige Destillation. Kp. 102'9° bis 103°9°) Lit 
1030° bis 103°6°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl. Nr. 1029, m. F., t= 14 
Pl. Nr. 1031, o.F., t=91/,, Ugd s.s., Sp st.; n=45. 

Iv—=215 (2) (+e,c, +a, +b); 292 (12) (k,i, +e); 324 (4) (k, +e, c); 357 (6 
(k. e,c, b); 542 (3b) (k, f,e,c); 657 (5) (k,f,e); 891 (0) (e); 1075 (3) (k,f, 
1250 (0) (k. e); 1403 (1) (e); 1458 (!/,) (e): 1777 (00?) (e); 1818-+ 10 (1b) (e); 288 
(1) (p, k,e); 2917 (4) (k); 2943 (8) (q, k,i,e): 2986 (3b) (k, e). 

19. Thioessigsäure H3C-CO- SH (Kahlbaum). Dreimalige Destillatioı 
zweimal in der Kolonne, einmal bei vermindertem Druck. Kp. 904° bis 92°6° (Lit 
93°). Leichte Gelbfärbung der Substanz, daher Absorption im violetten Teil dı 
Streuspektrums. Bisherige Beobachtungen: THATTE-GAaNESsanN!). Pl. Nr. 793, m. | 
t—11, Ugd s., Sp m.; Pl. Nr. 894, 0. F., t=7'/,, Ugd. Sp im Violett unbrauchb 
wegen Absorption, n 30. 

1v—317 (1/,) (e); 432 (3) (e): 445 (Tb) (f, +e,c, +b); 522 (1) (e,c): 626 (Sb 
(k, f, e,c); 832 (2) (e); 9% (2) (e): 1055 (!/,) (e); 1130 (2) (k, e); 1415 (1/,) (e); 1694 
(2sb) (e): 1756 (1?) (e): 2568 (5b) (k,e); 2919 (7) (k,i,e); 2982 (1sb) (k,e). 

Gegenüber THATTE-GANESAN finden wir statt n=9, n= 30 Linien im Stre 
spektrum. Dementsprechend weist auch unser daraus abgeleitetes Raman-Spektruı 
nicht unwesentliche Unterschiede auf. 

20. Thiopropionsäure H,C,-(CO-SH. Herstellung durch Erhitzen vo 
Propionsäure und fein gepulvertem Phosphorpentasulfid in gleichen Teilen. Dr: 
malige Destillation. Kp. 108° 3° bis 109 5° (Lit. Kp. unbekannt). Analysenergebnis 
für € berechnet 3995 %, gefunden 41 26% ; für H ber. 67%, gef. 697%. Bisherig: 


I) THATTE, V.N., GANESAN, A.S., Philos. Mag. 15 (1933) 51. 
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obachtungen: keine. Pl. Nr. 1391 (Superpan!), m. F., { 14; Pi. Nr. 1393, 
F,t=24; Pl. Nr. 1394, 0. F., t= 11: Ugd s., Sp st.; n—56. Die ursprünglich 
b gefärbte Substanz (daher die erste Aufnahme auf rotempfindlicher Superpan- 
ıtte) wird unter dem Einfluss der Bestrahlung mit Hg-Licht allmählich fast farblos. 
lvr—=236 (2) (e); 348 (3) (+e,c); 444 (10) (k,i,f, +e,c, +b,a): 602 (5) (k.f. 
c,a); 712 (5) (k,e); 790 (1) (k,e): 846 (2) (k,e); 954 (2) (k.e): 1046 (2) (ke): 
087 (2) (k,e); 1250 (1/,) (k, e); 1333 (1/,) (k,e); 1414 (3) (k,e): 1455 (3) (k,e,t 
1691-423 (4b, dopp.?) (e,c); 2569 (6b) (k,e,c): 2883 (2) (k,e): 2010 (3) q. k.« 
2938 (5) (g, A, 1,e,c); 2983 (3) (g, k, e). 
21. Kohlensäure - Methyläthylester H,00-C00-0C,H,. Herstellung: 
Zu überschüssigem Chlorkohlensäureäthylester (etwa 10% mehr als theoretisch) 
ird frisch bereitetes Natriummethylat zugetropft. (Natriummethvlat im Über- 
huss bewirkt vermutlich Umesterung des schon gebildeten Mischesters zu 
ohlensaurem Diäthylester.) Nach Ausscheiden des gebildeten Natriumchlorides 
nd des Methylalkoholes wird ausgeäthert, mit Natriumsulfat getrocknet, zweimal 
n der Kolonne destilliert. Kp. 107°8° bis 109°3° (Lit. 109°). Bisherige Beobach 
tungen: keine. Pl. Nr. 1504, m. F., t=14, Ugd s., Sp st.; Pl. Nr. 1505, o. F., 1 81/,, 
Ugd st., Sp st.; n=45. 
1,=380 (3) (+e,c); 512 (4) (k,i, +e); 524 (5) (e,c); 874 (2) k,f.e);: 932 (4 
k,e); 1005 (1) (k,e);: 1112 (1/,) (k,e);: 1206 (1/,) (k,e); 1269 (1/,) (k,e); 1308 (0) 
k, e); 1452 (5b) (k, f, e); 174247 (1b) (e): 2862 (3) (k, e); 2878 (2) (k, p); 2933 (6) 


1, k); 2959 (8) (9,9, k,i,e); 2982 (7) (g,o0, k,e); 3029 (2) (k,:). 


’ 








196 


Ferromagnetische Umwandlung und katalytische Aktivität. 
Von 
J. Arvid Hedvall, R. Hedin und ©, Persson'!.. 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 9. 34.) 


Es wird gezeigt, dass der katalytische Einfluss von Nickel auf die Reaktioı 
N,0=- N,+0 beim Cvrie-Punkt des Nickels plötzlich geändert wird. Dadur: 
wird ein Beispiel von der Gültigkeit der von dem einen von uns aufgestellten Reg: 
über Reaktivitätsänderungen in Übergangszuständen auch für solehe Umwandlung: 


geliefert, die nicht in Änderungen der Gittersymmetrie bestehen. 


Die Fragestellung. 


Vor kurzem ?) wurde in dieser Zeitschrift in grossen Zügen die von 


dem einen von uns aufgestellte Regel über die bei kristallographischen 


Umwandlungen oder sonstigen Übergangszuständen auftretende Steige 
rung der Reaktivität des festen Zustandes erwähnt und mit weiteren 
Beispielen belegt. Diese Reaktivitätsänderung bezieht sich wie zu 
erwarten nicht bloss auf gewöhnliche chemische Umsetzungen, sonderı 
auch auf die katalvtische Aktivität des betreffenden Stoffes. N: 
zeigte vor einigen Jahren eine noch unveröffentlichte Arbeit zusammen 
mit S. LsUNGKVIST, dass die Geschwindigkeit der katalytischen Bil 
dung von 80, aus SO, und 0, über Quarz bei und besonders währen« 
der Umwandlung P 8i0,.”« 8iO, bei 575° merklich geändert wird 
Ein schönes Beispiel von Änderungen dieser Art liefert die ebeı 
veröffentlichte Arbeit von K. Fıscugeck?) über die Katalyse von 
NH, über Eisen beim Übergang zu der »-Form. Der folgende Bericht 
wird zeigen, dass diese Regel eine noch allgemeinere Gültigkeit besitzt 
indem unsere Vermutung bestätigt wurde, dass auch solche Ändı 
rungen einen Einfluss auf die chemische Reaktivität des festen Körpeı 
ausüben, die durch Platzaustausch oder Verschiebung der Gitteı 
partikeln nicht erklärt werden können. Als erstes Beispiel eine: 
derartigen Erweiterung des Gültigkeitsbereiches soll unten die sprung 
weise Änderung der Katalysatoreigenschaften des Nickels bei seinen 


1) Vol. eine vorläufige Mitteilung in Svensk kem. Tidskr. 1934, 64. 2?) Hepvarnı 
J. Arvın, FLogers, A. und Pärsson, P., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 75 
3) FIScHBEcK, K., Z. Elektrochem. 40 (1934) 517. 
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vrie-Punkt, d.h. beim Verschwinden des Ferromagnetismus durch 
‚rhitzen auf 360°, beschrieben werden. 

Der bei diesen Versuchen leitende Gedanke war der folgende. 
Nach der Weıssschen, von HEISENBERG quantenmechanisch inter- 
retierten und entwickelten Auffassung, ist der Ferromagnetismus 
ines Ferromagneticums an Elementarzellen mit einer relativ grossen 
\nzahl aufbauender Atome gebunden. Die magnetischen Momente 
\er Valenzelektronen dieser Atome können nun entweder parallel 
der antiparallel eingestellt werden. Für Ferromagnetica ist es dann 
kennzeichnend, dass die Wahrscheinlichkeit parallel eingestellter Mo- 
mente gross ist im Vergleich zu den antiparallel gerichteten und zwar 
‚uch im Falle eines verschwindend kleinen äusseren Feldes. ‚Jene 
spontan magnetisierten Zustände‘ entsprechen also im Vergleich 
zu den antiparallelen dem geringeren Energiewert. Zwischen beiden 
existiert ein temperaturabhängiges Gleichgewicht, dessen mathemati- 
scher Ausdruck auch eine Auskunft über den Sinn des CuriE-Punktes 
ermöglicht }). 

Eine Reihe von Erscheinungen, wie z. B. die plötzliche Abnahme 
ler spezifischen Wärme und die Richtungsänderung der Widerstands- 
kurve beim CuRIE-Punkt, zeigen deutlich den Einfluss der genannten, 
eigenartigen Energieverteilung auf die physikalischen Eigenschaften 
eines Ferromagneticums?). Da aber wie erwähnt, diese Verhältnisse 
hren wesentlichen Grund in der Einstellung der Rotationsverhältnisse 
(ler äusseren Elektronen hat, so schien es uns natürlich, dass eine 
iemlich plötzliche Änderung der Verteilung zwischen magnetisierten 
und unmagnetisierten Zuständen, wie dies beim Curie-Punkt der 
Fall ist, auch eine entsprechende Änderung des chemischen Einflusses 
les betreffenden ferromagnetischen Stoffes auf einen geeigneten Reak 
tionspartner herbeiführen sollte. 

Es zeigte sich aber beim Versuch diesen Effekt experimentell 
nachzuweisen, dass eine Reihe unerwartet grosser Schwierigkeiten so- 
wohl apparaturtechnischer Art, als auch in bezug auf die Wahl des 
\laterials überwunden werden musste. Zunächst war es notwendig 
einen Stoff zu finden, wo das Verschwinden des Ferromagnetismus 
'hne gleichzeitigem Auftreten eines Umwandlungspunktes verlief. 
\Widrigenfalls würde sich die eingangs erwähnte Reaktivitätssteigerung 

!) Vgl. z. B.: DegyeE, P., Magnetismus (Leipziger Vorträge 1933). 2) Vgl. 


B.: Weiss, P. und ForkER, R., Ann. Physique (10) 5 (1926) 153. Larr, CC. R. 
\cad. Sei. Paris 186 (1928) 1104. 
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zufolge der Gitteränderung dem gesuchten Einfluss überlagern. Wi 
fanden einen Stoff dieser Art im Nickel, dessen CurıE-Punkt bei 361 
sehr gut ausgeprägt ist und in einem für die in Frage kommend: 

Versuche günstigen Temperaturintervall liegt!). Beim Eisen liegt d 

entsprechende Temperatur kurz über 760° und beim Kobalt no: 

viel höher. Versuche mit diesen Metallen sollen allerdings späteı 
angestellt werden. Oxydische Ferromagnetica werden sich aus ebi 

anzuführenden Gründen selten eignen. Da der Effekt an dem ferr: 

magnetischen Stoff gebunden ist, so liegt es auf der Hand, dass di. 
Oberfläche dieses Stoffes während der Reaktion so wenig wie möglich 
geändert werden soll. Es wäre also wünschenswert, dass die Reaktion= 
produkte spontan entfernt würden, d.h. dass sie unter den gegebenen 
Bedingungen gasförmig auftreten. Flüssige Reaktionsprodukte werden 
bei diesen Temperaturen kaum in Frage kommen, und feste werden 
sich auf der Oberfläche legen und mit wachsender Belegung ein 
schnelles Abklingen des Effekts herbeiführen. Der Verlauf der Bildung 
einer solchen Belegung von z. B. oxydischer oder sulfidischer Art 
könnte vielleicht über und unter dem Cvrie-Punkt z. B. mit Hilfe 
von Interferenzfarben oder in Ausnahmefällen auch durch Wägen 
verfolgt werden. In Anbetracht der sehr verschiedenen Aktivität 
verschiedener Teile eines Katalysators und der daraus folgenden 
ungleichmässigen Belegung scheinen aber solche Methoden, das voı 

liegende Problem zu studieren, a priori wenig aussichtsreich. 

Man kann also annehmen, dass der erwartete FKffekt, auf diese 
Weise und dabei wohl am besten nach der statischen Methode 
studiert. weniger scharf auftreten wird. Dazu wird übrigens auch deı 
langsame Diffusionsvorgang durch die Reaktionsschicht beitragen 
Daher, und da es ausserdem ein besonderes Interesse besitzt, haben 
wir bei diesen ersten Versuchen statt eigentlicher chemischer Reak 
tionen die katalytische Aktivität in bezug auf gasförmige Substrat‘ 
untersucht. Dabei treten allerdings weitere Schwierigkeiten auf. Mii 
Kohlenwasserstoffen, Kohlenoxyd und dergleichen kann sich di 
Katalvsatoroberfläche mit Kohle, Carbid oder teerartigen Produkten 
belegen: gasförmige Oxyde, wie z.B. N,0, erzeugten eine Oxyd 
schicht, und in den wenigen Fällen, wo ein Belag vermieden werden 
konnte, war es schwer, eine intakte Sperr- oder Manometerflüssigkeit 
aufzufinden. Dies war z.B. der Fall bei Versuchen mit NH,. Mit den 


!) HENDRICHs, B., JEFFERSON, W.E. und Scnuutz, J.F., Z. Kristallogr. 73 
(1930) 376. VALENTINER, S., Naturwiss. 1929, 639 und ausführl. briefl. Mitt. 1933 
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F 
Wiı ‚uftreten fester Produkte, die sich je nach der Art des Substrates 
360 \er der Grösse der Überströmungsgeschwindigkeit auf die Wände 
nd: r Apparatur oder auf die Katalysatoroberfläche niederschlagen, 
td | ‚uss in den meisten Fällen also gerechnet werden. Es galt daher die 
noch } berleitungsgeschwindigkeit eines geeigneten Substrates so zu wählen. 
er 1 ıss die Schichtbildung während des Versuches möglichst verhindert 
eh der wenig störend wird, ohne dass dabei der Umsatz der Reaktion 
Ti u gering ausfällt. Bei diesen Forderungen schied sich a priori die 
di \nwendung der statischen Methode heraus, und es musste ein dvnami 
lich | ches Verfahren ausgearbeitet werden, das noch bei sehr geringen 
ons ' Substratmengen und Umsätzen genaue und reproduzierbare Mes 
nen sungen gestattete. Wir sind also dazu übergegangen, die Strömungs 
‚den seschwindigkeit des eintretenden Substrates und des austretenden 
den Reaktionsproduktes zu messen und zwar mit Hilfe einer etwas ge 
ein änderten Form der bekannten Gasgeschwindigkeitsmesser von RIESEN- 
ung + FELD, Diese Arbeitsmethode ist in allen solchen Fällen möglich, wo 
Art dass Reaktionsprodukt ein anderes Volumen besitzt als das ursprüng 
ilfe liche Substrat, wo also die Gasgeschwindigkeit zufolge der Reaktion 
wen entweder grösser oder geringer wird als die des Einlassgases. Als 
ben Beispiele seien erwähnt: N, 0 = N,+1,0, und 200 = (009, C. 
den 
ie Die Apparatur. 
Katalyseversuche. 
an 0 (Fig. 1) ist ein elektrisch geheizter Rohrofen mit grosser Wärme 
kapazität, grossem Konstantraum und frei von Luftströmungen. AR ist 

leı das Reaktions- oder Katalysatorgefäss aus einer Glassorte, die auf das 
en | Substrat nicht einwirkt. Durch das Rohr r, wird das Gas ein- und 
en durch r, ausgeleitet. R ist mit etwa 20g Ni-Spänen gefüllt. Fein 
k verteiltes Nickel ist bei diesen Untersuchungen nicht zweckmässig, 
at teils weil die katalytische Reaktion mit einem solchen Präparat schon 
ft | unter dem Curie-Punkt sehr hochprozentig verläuft und teils, weil 
li die Bildung der festen Produktschicht (Nickeloxydul, -carbid usw.) 
en zu schnell und vollständig geschieht. Die Wirkung des metallischen 
d Nickels würde also von dem katalytischen Einfluss der Produkt- 
er schicht überdeckt werden. Unter solchen Umständen würde die 
sit Umsatz-Temperaturkurve in dem uns interessierenden Intervall 
er knieklos verlaufen. Durch r, wird das Thermoelement mit unbedeckter 
“r Spitze gasdicht eingesetzt. Für die genaue Eichung des Pvrometers 
. in dem gebrauchten Temperaturintervall wurde kochendes Anthra 
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chinon (380°) und 5-Naphthylamin (306°) benutzt. Zwischen den 
Ofen und der Messapparatur ist zum Wärmeschutz ein Schirm 8 : 
Masonite, beiderseits mit blankem Kupfer belegt, angebracht. li 
Messapparatur besteht aus zwei etwas geänderten RIESENFELDsche: 
Gasgeschwindigkeitsmessern @, und @, mit Strömungsrohren s, und 


und Manometern einander gegenüber an einer Ebonitplatte E 


festigt (in der Figur sind sie der Deutlichkeit wegen nebeneinandeı 
gezeichnet). Letztere ist mit ihrer ganzen Apparatur in einer Glas 
küvette A mit strömendem Wasser (ein bei ıw,, aus bei w,) eingesenki 


wodurch das Mess-System während einer ganzen Beobachtungsreil 
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bei vollständig konstanter Temperatur gehalten wird. 7,. T, und 7 
sind Thermometer, die die Temperatur auf !/,, angeben. Die Mano 
meterflüssigkeit muss folgende Forderungen erfüllen. Die Substrat-odeı 
Reaktionsgase sollen sich nicht in ihr lösen. Sie darf bei den in Frag: 
kommenden Temperaturen keinen störenden Dampfdruck besitzeı 
und das spez. Gewicht und die Viscosität muss, um grosse, sich schnell 
einstellende Ausschläge zu ermöglichen, gering sein. Wir haben bei 
den unten angeführten Versuchen eine solche Flüssigkeit in Cumina! 
dehyd gefunden. In einem Gasbehälter wird das von Verunreinigunge: 
sorgfältig gereinigte Reaktionsgas über einer neutralen Druckflüssig 
keit (NaCl-Lösung für N,0) aufbewahrt und wird davon unter kon 
stantem Druck zum Einlassmanometer und Katalysatorgefäss ge 
trieben. Die Geschwindigkeit wird durch das Nadelventil N regu 
liert und konstant gehalten. Eine besondere Aufmerksamkeit erforder‘ 
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Wahl der Dimensionen der Rohrleitungen in der Messapparatur, 
Katalvsatorgefäss und zwischen beiden. Zu lange und weite Lei- 
gen dämpften den zufolge der diskontinuierlichen Änderung 
Katalvsierfähigkeit beim Curie-Punkt und der daraus je nach 
Reaktionsart folgenden plötzlichen Vermehrung oder Verminde- 

ng der pro Zeiteinheit durchfliessenden Gasmenge erzeugten 
Stoss bzw. Rückstoss. Zu enge Leitungen machten den Impuls auf 
em Wege zwischen dem Katalysiergefäss und dem Gasmesser durch 
ı grosse innere Reibung ebenfalls undeutlich oder verzögert. Wir 
ıben endlich die besten Resultate mit einem inneren Diameter von 
’5>mm erhalten. Das Austrittrohr r, aus dem Ofen macht, wie aus 
er Fig. 1 ersichtlich, in der Küvette eine Schleife, um dem Gas vor 
m Eintritt in den Gasmesser @, dieselbe Temperatur zu geben, wie 
\as zu dem Ofen durch @, strömende Gas. Wegen der geringen Gas- 
menge braucht diese Schleife nicht lang zu sein. Die Strömungs- 
vohre s, und s, waren 150 mm lang und 0°3 mm Jlichter Weite. Das 
Ende W des Austrittsrohres endete in einem Kasten mit Watte und 
vurde dadurch vor Luftstössen, die sonst einen störenden Einfluss 


uf die Manometerablesung ausüben, in dem Zimmer geschützt. 


Eichung der Gasmesser. 

Die Eichung des Messers des Reaktionsproduktes, d.h. die Be 
rechnung der durch das Strömungsrohr s, (Fig. 1) fliessenden Gas 
menge aus der Höhendifferenz der Flüssigkeitssäulen im Manometer, 
kann nicht wie bei @, in der gewöhnlichen Weise gemacht werden. 


Durch @, fliesst die ganze Versuchszeit ein konstant zusammen 





esetztes Substratgas, und die Relation zwischen Manometereinstellung 
nd Gasgeschwindigkeit ergibt sich einfach durch Abmessen der, 
nigen verschiedenen Höhendifferenzen entsprechenden, pro Zeitein- 
eit durchgeflossenen Gasmengen und Interpolieren. Im Gasmesser @, 
eht das nieht mehr und zwar, weil das durch diesen Messer fliessende 
s je nach der Versuchstemperatur und Geschwindigkeit des durch @, 
itretenden Substratgases eine verschiedene Zusammensetzung und 
her auch einen variablen Durchflusswiderstand in @, erhält. Die 
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Eichung von @, konnte aber folgendermassen durchgeführt werc 
Wir nehmen als Beispiel die Reaktion N,0 = N,+0. Die Anordnı 
geht aus Fig. 2 hervor. B, und B, sind zwei Gasbehälter mit X, 


bzw. 2XN,+0, gefüllt. Die Gasgeschwindigkeitsmesser @, und 
werden wie eben beschrieben, mit N,0 bzw. 2 N,+ 0, geeicht. Du 
Nadelventile N,, N, kann dann auf die erwünschte Ausflussgeschw 
digkeit eingestellt werden. Die beiden Gasströme werden im Misc! 
gefäss M miteinander gemischt, wonach das Gas, das offenbar eineı 
durch Katalyse teilweise zersetzten N,0-Menge entspricht, in deı 
Messer @, (Fig. 1 und 2) eintritt. Für die gleiche Temperatur sänıt 
licher Messer ist wie in Fig. 1 (vgl. oben) gesorgt. Aus der erwähnt 
teaktionsformel erhellt, dass das Gasvolumen bei vollständiger Katı 
Ivse um 50% vergrössert wird. Bei einer Einlassgeschwindigkeit 
durch @, von n em? pro Minute und einer Zersetzung von x ° fliesst 
also durch den Messer @, (Fig. 1) 

(100— 2)n/100 em? N,0+x-15-n/100 cm? (2N,+ O,) 
pro Minute, wo x mit der Temperatur und der Gasgeschwindigkeit 
geändert wird. Wenn bei der Eichung (Fig. 2) aus 5, durch N, und 6 
die Menge x-1°5:n 100 cm? 2N,-+- 0, pro Minute und aus B, durch .\ 
und @, die Menge (100— x) n/100 cm? N,0 pro Minute eingelasseı 
wird, so wird natürlich das Manometer des Messers 6, denselben Aus 
schlag machen wie im Katalyseverbrauch für denselben n-Wert. .J 
nach bei der Eichung verschieden gewählten x-Werten (z. B. 10, 20 
30% usw.). können für einen gewissen n-Wert aus der Reaktionsforne 
die beiden Gasmengen x-1'5-n/100 und (100 x) n/100 berechnet un« 
mit Hilfe von N, und @, bzw. N, und @, in das Mischgefäss eingelasseı 
werden. Direkt oder durch Interpolation kann also aus den entspr: 
chend erhaltenen Ausschlägen des Messers @, (Fig. 2) den Zerfalls 
prozent für einen gewissen n-Wert des Katalyseversuches ermittelt 
werden. Da es bei wiederholten Katalyseversuchen meistens nich! 
ganz leicht ist, auf die identisch gleiche Einlassgeschwindigkeit ( 
einzustellen, so wird die Eichung von @, wie nach oben für einig 
verschiedene Einlassgeschwindigkeiten durchgeführt. Für dazwische: 


liegende n-Werte wird interpoliert. 
Bestimmung des Cvrir-Punktes. 


Da das Schwinden des Ferromagnetismus mit der Qualität und deı 


mechanischen Behandlung des Metalles wechselt, so war es notwendig 
die Lage des ('urre-Punktes oder das mehr oder weniger plötzlieh« 
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Verschwinden der ferromagnetischen Eigenschaften zu bestimmen. 
|) 


jestimmungen wurden mit Hilfe einer elektromagnetisch regu- 
en Waage und einem Ofen mit eingebautem Solenoid (konstanter 


4 


‚mstärke 05 Amp.) und einem darin schwebenden an der linken 
Wuageschale gefestigten Behälter mit Nickelspänen bei verschiedenen 
lemperaturen ausgeführt. Die Ergebnisse gehen aus den Kurven 
Fiv.3 und 4 hervor. Die Ordinaten bedeuten die Stromstärken des 


Kompensationssolenoides der rechten Waageschale. 
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Die Ergebnisse. 

Als Katalysator wurde wie oben erwähnt Drehspäne gebraucht 
und zwar sowohl aus chemisch reinem wie aus Handelsnickel. Letzteres 
bestand aus: Ni 991, Fe 04, Mn 02, Cu01, Mg O1 und 8: 003%. 
Die Kurven Fig. 3 und 4 zeigen den Verlauf des Verschwindens des 
Ferromagnetismus dieser Präparate. Für reines Ni liegt das Intervall 
zwischen 355° und 365° mit einem besonders steilem Abfall bei 358 
bis 361°. Für das Handelsnickel liegen die entsprechenden Tempera 
turen bei 335° bis 344° und 337° bis 340°. Die Erhitzungsgeschwindig- 
keit des Ofens war sowohl bei diesen Versuchen wie bei den Katalyse- 
versuchen 0'3° pro Minute. 

Die Einlassgeschwindigkeit (n) des Substratgases durch @, ist in 
den Diagrammen angegeben. Unter sonst identischen Bedingungen 
(unveränderter Katalysator) soll innerhalb gewisser Grenzen eine 
seringere Geschwindigkeit einen grösseren Umsatz herbeiführen. In 
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dien Diagrammen sind die Umsätze aus den Ausschlägen des Messer: (,, 
wie oben beschrieben, berechnet und eingetragen. Besonders bei 
hafterer Reaktion kann ein geringes Pendeln der Gasmasse auc! 
diesen günstigst gewählten Rohrleitungen und eine daraus natüı 
folgende Wellenform der Kurven nicht vermieden werden. Fix 
Kurve la, zeigt das Resultat mit einer Füllung des Katalysa 
gefässes mit vorher ungebrauchtem, reinem Nickel. Wie ersicht| 
hält sich der Umsatz bis zum Cvrie-Punkt konstant bei etwa 
Dann steigt plötzlich die Zersetzung bei 358°, d.h. beim Cvrıe-Pun! 
und die Fortsetzung der Kurve ist durch einen grossen positi 
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Temperaturkoeffizienten gekennzeichnet. Die Kurve Ib, Fig. 5, zeizt 
die Reproduzierbarkeit dieser Erscheinung bei vorgenommenen 
rallelversuchen mit vorher ungebrauchtem Nickel. Die Geschwindi: 
keit war hier etwas geringer und der Umsatz ist bei den vergleichbare: 
Zuständen des Katalysators also grösser, d.h. bei Temperaturen unte: 
dem CuriE-Punkt, wo die Nickeloberfläche noch nahezu unoxydier 
vorliegt. Vor allem im Zusammenhang mit der über dem Curie-Punk! 
bedeutend vermehrten Geschwindigkeit der Reaktion N,0- N, 0 
bedeckt sich die Ni-Oberfläche immer vollständiger mit einer sich veı 
diekenden NiO-Schicht, die den N,O-Zerfall auch kräftig katalysiert 
Wie eingangs erwähnt wurde, kann man also vermuten, d: 
ein fortgesetzter Gebrauch des Katalysators den eben beschriebene 
Effekt beim Curte-Punkt weniger deutlich zutage kommen lassen 
wird. Dies geht auch aus den beiden Kurven Fig. 6, Ila und Il) 


zweier Versuche mit vorher einmal gebrauchtem Xi hervor. Di 
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Richtungsänderung der Kurven beim Curte-Punkt ist hier weniger 
rf, weil der katalytische Einfluss des NiO mit seinem ebenfalls 
positiven Temperaturkoeffizienten (sehr deutlich auf den unteren 
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leilen der Kurven Fig. 7) und mit seinem, wie es gezeigt wurde. 
knieklosen Verlauf der Umsatzkurve dem uns interessierenden Effekt 


schon merklich überlagert. Bei einem noch einmal wiederholten Ge 
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brauch eines Nickelpräparates wird diese Einwirkung der Überlagerung, 
wie aus der Fig. 7, Kurven Illa und IIlb erhellt, noch weiter ver- 
sturkt. Diese Befunde zeigen den wesentlichen Unterschied zwischen 


hl 


ı magnetischen und katalytischen Eigenschaften von NiO und Xi. 
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was hier erwähnt wird, da in der Literatur diesbezügliche Missvoı 
ständnisse zu finden sind. Diese wurden übrigens von W. KrLEnmn ı 
K. Hess in einer eben veröffentlichten Arbeit aufgeklärt und wid 
legt!). Es soll beim Vergleich der beschriebenen Kurven her 


gehoben werden, wie symmetrisch die Änderungen verlaufen. Dies 


geht nämlich aus der beinahe unerwartet guten Übereinstimmu 
zwischen den Knickwinkeln zusammengehöriger Kurven hervor. B 
einem noch einmal wiederholten Benutzen desselben Katalysatorpräj} 
rates ist der Effekt meistens praktisch verschwunden. Die aktiı 
Stellen des Katalvsators und allmählich die ganze Oberfläche wird mi 
Oxvd belegt, und die Zersetzung vollzieht sich so wie es mit reineı 
N:O als Katalysator der Fall wäre. Nach einem viermaligen Gebraue| 
derselben N?-Füllung, ist dir 








SS Oberfläche bräunlich gefärbt 
D2HSR Die durchschnittliche Dick: 
x 9 Z dieser Oxydschicht wurde zı 

Ui r& N Be " 

_I_ namen 00005 mm berechnet. 

r 340 20 360 370 Durch Wägung kann, wi 
n= 760. cg/’Mın Temperatur in °C erwartet und eingangs (S. 198 
Fig. 8. erwähnt, eine eventuelle An 


derung der Intensität der Oxı 
dation beim CuriE-Punkt nicht entdeckt werden. Dies geht aus deı 
Fig. Ss hervor, wo teils mit N,0 (Kurve I), teils mit 0, (Kurve Il 
während 60 Minuten bei jeder Versuchstemperatur oxydiert wurde 


Empfindlicher erwies sich aber auch 








N) 
o für solche Prozesse die Method: 
4N »& x . . . 
vr»? der  Gasgeschwindigkeitsmessung 
ET [7 
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E N . BR , 
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0 . \ D > 7 . a ie E vo or U 
u” 360 370 7 zuc hen, wurde n die Kurve n 4 ig. 
n-20s cc/Min erhalten. Von 362° ab wird offen 


Fig. 9. bar (Kurve I) mehr 0, zur Oxı 

dation verbraucht. Wie aus deı 

Figur erhellt und in Übereinstimmung mit erwarteten Verhältnissen 

ist das Verfolgen von Prozessen dieser Art nicht so empfindlich un« 

weniger geeignet den Zusammenhang zwischen Ferromagnetismus und 

chemischer Aktivität nachzuweisen. Schon ein zweites Benutzen de: 
Nickelfüllung zeigt den Effekt nicht mehr (Kurve II). 


'!) KrLemm, W, und Hess, K., Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934) 82. 
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Einen über das Curie-Intervall ganz regelmässigen Verlauf zeigen 
er jene Kurven, die der Überleitung von solchen Gasen entsprechen, 
auf das Nickel nicht einwirken oder katalytisch unberührt bleiben. 
10 zeigt eine Kurve dieser Art in bezug auf N\,. Aus dieser Figur 
ht. wie übrigens auch aus der vorigen hervor, dass die thermische 


sdehnung des Nickels auf das Aussehen der Kurven nicht einwirkt. 


U, 
c 


| 
ag 0. 
sers 
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Es soll hier der möglichst allseitigen Beleuchtung des vorliegen- 
den Problems wegen auch erwähnt werden, dass eine Änderung der 
Makrostruktur, d.h. der Blockeinteilung des N: beim UURIE 


Punkt ebenfalls als ein Resultat der geänderten Elektronen- 
bewegung vielleicht eintreten könnte. Es ist allerdings a priori 


zu erwarten, dass Änderungen jener Art, wenn überhaupt. höchstens 
nur vorübergehend die katalytischen Eigenschaften beeinflussen 
würden. Wenn eine positive Beeinflussung existieren würde, so 
sollte also ein Maximum auf den Umsetzungskurven während der 
Umwandlung auftreten, so wie z. B. bei den Reaktionen mit Cu 
und Bi bei ihren entsprechenden Änderungen). Einen solchen Ver- 
lauf zeigen aber unsere Kurven nicht. 

Es bleibt übrig zu zeigen, dass die Temperaturlage des Effekts 
ich mit einer Änderung des C'urre-Punktes verschiebt. Dies konnte 
durch Austausch des reinen Nickels gegen Handelsnickel (Analyse, 
S. 203) unter sonst ungeänderten Versuchsbedingungen nachgewiesen 
werden. Wie erwähnt, verschwindet der Ferromagnetismus dieses Prä- 
parates zwischen 335° und 344°, und in Übereinstimmung hiermit 
zeigen die Kurven I und II der Fig. 11 in zwei, nacheinander folgen- 
den Versuchen mit demselben Nickelpräparat ein Zusammenfallen 
ler gesteigerten katalytischen Zersetzung mit dem Verlust des Ferro- 

ıenetismus, so wie es bei entsprechenden Temperaturen mit chemisch 
reinem Nickel der Fall gewesen ist. Ebenfalls in Übereinstimmung 


!) HEDVALL, J. A., ANDERSSON, E. und Hepıs, R., Z. anorg. allg. Chem. 212 
033) 84. 
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mit den Verhältnissen bei reinem Nickel wird der Effekt (Kn 
winkel) beim fortgesetzten Benutzen und Oxydation des Katalysaı 
schwächer (Fig. 11, 11). Es ist übrigens auffallend, dass das Hand 


gut und ungleichmässiger katalysiert als das re 


nickel weniger g 





Fig. 11. 








Es wurden schliesslich einige vorläufige Versuche über den eveı 
tuellen Einfluss angelegter Magnetfelder auf den katalytischen Zerta 
von N,0 über Ni angestellt. Je nach der Stärke des Magnetfelde- | 
wurde der Ofen mit einer Drahtspule umgewickelt oder ein spezielle: 
Ofen, wo das Katalysatorgefäss dicht zwischen den Polschuhen eiı 
gesenkt werden konnte, gebaut. Versuche von Weiss und FoRRER 
haben den sowohl unter als kurz über dem Cvrte-Punkt des Nickel- 
relativ geringen Paramagnetismus gezeigt. In Übereinstimmung hicı 
mit konnte keine Wirkung von bei 340° oder 410° plötzlich angelegte: 
Felder von 50, 250 und 2000 Gauss beobachtet werden. In der Ta 
ist ein solcher Einfluss kaum unter 10000 bis 20000 Gauss zu erwarteı 
Diese Versuche sollen nach Anschaffung zweckmässiger Apparat 
fortgesetzt werden. 

Katalyseversuche mit Ni und anderen Reaktionen, wie z.B 
200= (00, + €, wo ganz ähnliche Resultate erhalten wurden, eben= 
wie mit anderen ferromagnetischen Katalysatoren sind im Gang. 


Diese Untersuchung wurde ermöglicht durch Mittel aus deı 





Chalmerschen Jubiläumsfond. 


') Weiss, P. und ForreEr, R., Ann. Physique (10) 5 (1926) 153. 


Göteborg, Chalmers Tekn. Inst. Labor. IH. 
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Raman-Effekt von dreiatomigen Molekülen. 


VI. Über die Konstitution des Nitritions. 
Von 
A. Langseth und E. Walles. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 9. 34.) 


Das Raman-Spektrum des NO, -Ions ist neu untersucht worden. Die relativen 
Intensitäten sowie die Polarisationszustände der drei starken Raman-Banden sind 
uantitativ gemessen worden. Auf Grundlage der Versuchsergebnisse wird die 


Konstitution des NO,-Ions diskutiert. 


Es ist früher über den Raman-Effekt und dessen Beziehung 
zur Konstitution einiger dreiatomiger, linearer Molekeln berichtet 
worden!). In dieser Arbeit wird über eine Neuuntersuchung von dem 
Raman-Effekt des Nitritions, NO, , als Beispiel eines gewinkelten, drei- 
atomigen Moleküls berichtet. Wir haben uns bemüht 1. die Raman- 
Frequenzen durch Verwendung grosser Dispersion möglichst genau zu 
messen, 2. das Spektrum durch sehr kräftige Exponierung so voll- 
ständig wie möglich zu erhalten, 3. die relativen Intensitäten deı 
Raman-Banden sowie 4. ihre Polarisationszustände quantitativ zu 
bestimmen. 

Experimentelles. 

Es wurde Natriumnitrit (Schering-Kahlbaum, zur Analyse) in 
gesättigter (20°), wässeriger Lösung untersucht. Die Lösung war 
schwach gelblich. Dass diese Färbung tatsächlich der Eigenabsorption 
des Nitritions zuzuschreiben ist, haben wir uns dadurch überzeugt, 
dass wir das Natriumnitrit einer zehnfach wiederholten Umkristallisa- 
tion unterworfen und die Absorption der wässerigen Lösung vor und 
nach der Reinigung mittels einem HiLGER-NUTTING Spektrophotometer 
quantitativ gemessen haben. Es zeigte sich, dass die gefundenen 
KExtinktionskurven im untersuchten Gebiete (5000 bis 4100 A) inner- 
halb der Fehlergrenzen identisch waren. 

Da die Absorption der verwendeten Lösung schon bei der blauen 
//y-Linie 4358 A bemerkbar ist, um von eıwa 4275 A ab gegen Ultra- 


!) LANGSETH, A., NIELSEN, J. R. und SoRENSEN, J. U., Z. physik. Chem. (B) 
27 (1934) 100. 


,. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 27, Heft 3/4 14 
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violett stark anzusteigen, so dass die violetten Hg-Linien sehr stark 
absorbiert werden, ist der Raman-Effekt ziemlich schwach und nıı 
von Hg 4358 als Erregerlinie aus messbar. Wir haben drei Aufnahm 

von dem Raman-Spektrum der gereinigten NaNO,-Lösung mit dem 
4-Prismen-Spektrographen gemacht. Die Exponierungszeiten betruge: 
bei einer Spaltbreite von 002mm 45, 95 und 200 Stunden. Das 
Spektrum besteht aus drei Raman-Banden, von denen zwei wohl 
definierte, gut messbare Maxima haben, während die dritte schwach 
und breit ist und so nahe an der einen von den starken Raman-Linien 
liegt, dass sie diese teilweise überdeckt (vgl. Fig. 1). Als Mittelwert: 
aus drei ausgemessenen Platten fanden wir die folgenden Frequenzen 

A. v-13313 + 10cm! (sehr stark, scharfes Max.). 

B. v-1240 = 2cem"! (schwach, breit). 

U. r=8132 = 10cm"! (mittelstark, scharfes Max.). 

Von diesen sind die Linien A und € direkt gegen Eisenlinien g: 
messen, während die Lage von dem Maximum der Bande B mit Hilie 
der aufgelösten Energieverteilungskurve (vgl. weiter unten) bestimmt 
worden ist. 

Dies Ergebnis war uns insofern eine Überraschung, als A. Dapıkı 
F.Jere und K. W. F. Konurtrauscn!) die Ramav-Spektren der wässe 
rigen Lösungen einer Reihe von Nitriten gemessen haben und dabei 
insgesamt 6 Raman-Linien gefunden mit folgenden Frequenzen und 
geschätzten Intensitäten (Mittelwerte in em !): 503 (2b), 656 (1b), 
712 (1), 816 (2). 1220 (!/,) und 1324 (4b). Von diesen sind die drei 
letzten offenbar mit den von uns beobachteten Banden identisch 
Von den drei ersten dagegen war auf unseren Platten keine Andeutung 
zu sehen, trotzdem diese Linien nach der Intensitätsschätzung von 
DapıEv, JELE und Kontrausch alle kräftiger sein sollten als di: 
1240-Bande (B). Unsere ursprüngliche Vermutung, dass man in deı 
Lösung mit einem Gleichgewicht zwischen zwei isomeren Formen des 
NO,-lons zu tun hätte, wodurch das Auftreten von 6 starken RAMAN 
Linien erklärt werden könnte?), wurde deshalb nicht bestätigt. 

Um diesen Punkt noch nachzuprüfen, haben wir das Raman 
Spektrum mit sehr kräftiger Exponierung aufgenommen. Wir veı 
wendeten dazu einen viel lichtstärkeren Spektrographen (zwei mit 
Äthyleinnamat gefüllte 65°-Hohlprismen; Kameralinse F 1:5 mit 


I) DapvıEu, A., JELE, F. und KontravscH, K. W. F., Wien. Ber. 140 (193 


428, 2) Keine von den Linien lässt sich als Kombinations- oder Oberton deuteı 
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ın voll ausgenützter Öffnung). Die Dispersion beträgt im Gebiete 
1300 bis 4800 A: 10 bis 20 A pro Millimeter. Das Raman-Rohr (von 
gewöhnlichen Woopschen Form) wurde mit zwei Quarzqueck- 
er-Lampen beleuchtet. Das Licht wurde noch mittels elliptischer 
Reflektoren in das Rohr konzentriert. Es wurden zwei Aufnahmen 
semacht mit den Exponierungszeiten 41 und 66 Stunden. Die beiden 
Platten zeigen auf mittelstarkem, kontinuierlichem Hintergrund die 
rei RAMAN-Banden (A, B und €) nicht bloss sehr stark von Hg 4358, 
ıdern auch deutlich von den beiden schwachen Linien des Hg- 
Iripletts, 4348 und 4339 A erregt!). Auf Vergrösserungen sind ausser 
den erwähnten RamAan-Linien noch drei sehr schwache Banden eben 
‚ahrzunehmen. Die Frequenzen haben wir zu: 501 +5, 1034 +5 
d 1104 Sem”! gemessen. Die Banden sind aber so schwach, 


ss ihre Realität fraglich ist. 


Intensitätsmessungen. 

Für diese Messungen wurden die oben erwähnten, lichtstarken 
2-Prismen-Spektrographen verwendet. Das Raman-Spektrum wurde 
ın gewöhnlicher Weise durch 40stündige Exponierung aufgenommen. 
\uf dieselbe Platte wurden danach Schwärzungsmarken exponiert, 
indem ein mit kontinuierlichem Licht (Glühlampe) gleichförmig be- 
lichteter Stufenfilter verkleinert auf den Spektrographenspalt abge- 
bildet wurde. Durch Photometrierung quer über die so erhaltenen, 
stufenweise abgeschwächten Spektren konnte die Schwärzungskurve 
der Platte für Wellenlängen entsprechend denen der Raman -Linien 
ermittelt werden. 

Bekanntlich verfährt man bei Intensitätsmessungen von Linien- 
pektren gewöhnlich so, dass man das Spektrum mit breitem Spalt 
ıufnimmt. Auf der Photometerkurve erscheinen dann die Linien als 


breite, viereckige Zacken, deren Höhen an den flachen Gipfeln ge- 
essen nach Umrechnung mittels Schwärzungskurve als Mass der 


Intensitäten genommen werden. Dies Verfahren ist natürlich unan- 
wendbar, wenn die Linien so dieht nebeneinander liegen, dass sie mit 
breitem Spalt aufgenommen nicht aufgelöst werden. Ausserdem ist 


die Methode im allgemeinen unzweckmässig, wenn es sich um Banden- 


spektren handelt. Da die sogenannten RAaMAN-,,Linien" in Wirklich- 


keit Rotations-Schwingungs-Banden mit unaufgelöster Rotations- 


‘) Dadurch wird übrigens die Zugehörigkeit der Raman-Banden A, B und © 
Hg 4358-Linie sichergestellt. 


14* 
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struktur sind, haben sie eine charakteristische Form, und es ist des 
halb von Interesse, die Intensitätsverteilung innerhalb der Banden »ı 
kennen. Das Raman-Spektrum muss deshalb mit engem Spalt auf 
genommen werden. Ausserdem muss die Dispersion des Spektiv 
graphen gross sein, um ein treues Bild von der Intensitätsverteilung u 
geben, weil die Banden gewöhnlich — wegen grossem Trägheitsmoment 
der Molekülen — ziemlich schmal sin« 





Aus der Form einer RAMAN-Bande kann 


B 


] 
| 
| man Schlüsse in bezug auf den be 
| treffenden Schwingungstyp des Mole 
küls ziehen, in ähnlicher Weise wie 
| If | | " | es aus dem Polarisationszustand mög 
| lieh ist. 

tt r j Wir haben die Photometerkurve 
| des Spektrums Punkt für Punkt aus 
| gemessen und mittels der Schwärzungs 








kurve der betreffenden Platte in In 
tensitätskurven umgerechnet). Fig. | 
zeigt die so ermittelten Energievertei 
lungskurven der drei kräftigen Raman 
Banden des NO, -Ions. Es ist in deı 
Figur für den kontinuierlichen Hinte:ı 














grund des Spektrums korrigiert. Man 

Fig. 1. sieht wie die beiden Banden A und B 

sich teilweise überdeceken. Unter deı 

Voraussetzung, dass die Banden symmetrisch sind, haben wir dir 
gemessene Kurve in die beiden Einzelbanden aufgelöst. 

Es ist das Verhältnis zwischen den integralen Intensitäten deı 
aMmAaNn-Banden, das ein Mass für die entsprechenden Schwingungs 
Übergangswahrscheinlichkeiten darstellt. Wir haben deshalb _ die 
Kurven mit Hilfe eines Planometers integriert. Um das wahre Inten 
sitätsverhältnis zwischen den Banden zu erhalten, muss aber noch 
für die Änderung der Plattenempfindlichkeit mit der Wellenlänge und 
für die Absorption in der Nitritlösung im Raman-Rohr korrigiert 


1) Es ist von Bedeutung, dass der bei der Photometrierung verwendete Phot 
meterspalt möglichst eng ist, da sonst beträchtliche Fehler auftreten können, nicht 
bloss in der Intensitätsverteilung, sondern auch in der integralen Intensität. Dies: 


Fehlerquelle haben wir an anderer Stelle ausführlich diskutiert (LAn6sErn, A. und 
Warres, E., Nature 133 (1934) 210). 








— 
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des erden. Fig. 2 zeigt die beiden Korrektionskurven: I. relative Ände- 
an zu ng der Empfindlichkeit des verwendeten Plattenmaterials (AGFA 
auf \sochrom) und 11. Absorption in der Natriumnitritlösung, berechnet 
ktıo r 13em als mittlere Weglänge im Raman-Rohr. Die korrigierten 
IE zu } \Verte für die relativen Intensitäten der drei Raman-Banden sind in 
ment labelle 1 aufgeführt. Zum Vergleich haben wir auch das Intensitäts- 
sind verhältnis in der üblichen Weise durch Messung der maximalen Photo- 
kann eterausschläge berechnet. Wir fanden dafür: /,:/,:1/,=61:07:1'0. 
he- \lan sieht, dass die Abweichung von den integralen Intensitäten 
lole ehr beträchtlich ist. Da die Form der Bande B stark von der der 
wie 07, 
mög 
urve 
aus- | 
INES 
In | 
ig. | 
rteı 
TAN 
deı | 
ıteı 20.000 21000 22000 200 2400 
Man Fig. 2. 
dB 
der beiden anderen abweicht (schwacher Q-Zweig; vgl. Fig. 1), ist es ver- 
die ständlich, dass der Fehler für diese besonders gross ist. Es ist doch 
zu bemerken, dass die Abweichung in diesem Falle extrem gross ist, 
deı weil das Spektrum mit engem Spektrographenspalt aufgenommen ist. 
nes Wenn es möglich ist (ohne Überdeekung von benachbarten Banden) 
die mit breitem Spalt zu arbeiten, bekommt man eben dadurch — in 
ten sewisser Näherung eine Integration über die Gesamtintensität der 
och Banden. 
und Tabelle 1. 
Be Relative, Halbwertsbreite 
RAamAan-Bande T : s 
integrale Intensität in em! 
un 
richt ezeichnung » nem! t= 15" it == 95° t = 15° t = 9° 
r 1331 129 127 36 12 
ü B 1240 24 24 14 SS 
( s15 10 10 17 a) 
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Wie oben erwähnt, wurden wir auf die Möglichkeit aufmerksa 
dass in der Lösung ein Gleichgewicht zwischen zwei isomeren Fornı 
des NO, -Ions bestünde. Da diese Vermutung durch unsere Messung« 
des Raman-Spektrums weder bestätigt noch entkräftet wurde, 
wir von der Realität der ‚‚überzähligen“ Banden (591, 1034 uı 
1104cm!) nicht überzeugt sind, versuchten wir, ob es vielleicht 
möglich wäre, durch Erhöhung der Temperatur eine Verschiebun; 
des eventuellen Gleichgewichtes durch Änderungen in den relative: 
Intensitäten der Ramanv-Banden nachzuweisen. Durch Unterlassung 
der Kühlung vom Raman-Rohr konnten wir die Temperatur deı 
Lösung auf 95° & 5° während der Exponierung halten. Eine quanti 
tative Intensitätsmessung des unter diesen Bedingungen aufge 
nommenen Spektrums ergab für das Intensitätsverhältnis der drei 
starken Banden die in der Tabelle 1 angegebenen Werte. Man sieht. 
dass die bei 15° und 95° gemessenen Intensitäten innerhalb der Mess 


genauigkeit übereinstimmen, woraus man schliessen darf, dass die 


drei Banden A, B und (© derselben Molekülart gehören. 


Es ist auf den Energieverteilungskurven deutlich zu sehen, wie 


die Temperaturerhöhung mit einer Verbreiterung der Banden verbunden 
ist. Dies geht aus den in der Tabelle angegebenen Halbwertsbreiten 
hervor. Da diese Verbreiterung nicht durch ein Verschwommenwerdeı 
der Banden hervorgerufen ist (die Maxima bleiben vollkommen scharf 

ist sie nur als eine Verschiebung der Intensitätsmaxima der unau! 
gelösten Rotationszweige zu höheren Rotationsquantenzuständen 7: 
deuten. 

Polarisationsmessungen. 

Die Apparatur und Messmethode zur Polarisationsbestimmung 
ist früher beschrieben worden!). Da aber das dort angegebene Ve: 
fahren zur Aufspaltung der Banden in ihren | - und -Komponenten 
in diesem Falle wegen der Doppelbande A—B unbrauchbar ist, haben 
wir die Aufstellung, wie es aus Fig. 3 hervorgeht, geändert. Das von 
Raman-Rohr kommende Licht wurde mittels der Kondenserlinse /,, 
auf die Blende B konzentriert, und das viereckige Loch in dieseı 
durch die zweite Linse /, auf den Spektrographenspalt S schar! 
abgebildet. Durch Anbringen eines Wollastonprismas auf einer passen 
den Stelle zwischen B und ZL, wurde das Licht in seine senkrecht zu 


> 


!) LAnGsETH, A., NIELSEN, J. R. und SoRENSEN, J. U., Z. physik. Chem. (B 
27 (1934) 100. 
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nander polarisierten Teile aufgespalten, und zwar so, dass eben zwei 
setrennte Bilder vom Blendenloch B auf den Spalt 8 abgebildet 
wurden. Die Aufstellung wurde sorgfältig justiert, so dass die beiden 
\ichtstrahlen symmetrisch zur Kollimatorachse waren, und dass sie 
eide die Kollimatorlinse vollkommen ausfüllten. Für die Inten 


N N ; | 

J RN | 

£ } „ ku 5 
Fig. 3. 


itätsbestimmung wurden, ganz wie früher beschrieben, Schwärzungs- 
marken auf dieselbe Platte aufgenommen. Die Photometerkurven 
der und '-Spektren wurden in Intensitätskurven umgerechnet 
und die Banden über ihre Gesamtintensität integriert. Nach Korrek- 
tion für die Apparatpolarisation wurden die folgenden Depolarisations- 
werte o, erhalten: 
A. 091-043, B. 0084 und (C. 021. 

Zum Vergleich wurden die Depolarisationen auch in der üblichen 
Weise aus den Maximalintensitäten der Komponenten berechnet. Wir 
fanden dadurch die Werte 0°42 bzw. 072 und 017. Man bemerkt, 


dass die Abweichungen hier nicht 





so gross sind wie bei der Intensi- 
tätsmessung. Dieskommtdavon, 
(lass für die Polarisationsmessung 
ein Spektrograph von geringerer 
Dispersion!) und verhältnismässig 
grosser Spaltbreite (01mm) ver- 
wendet wurde. 

Es lässt sich aus den Ener- 
gieverteilungskurven berechnen, 
wie der Depolarisationsgrad sich 
innerhalb der Banden ändert. 
Dies ist in Fig. 4 veranschaulicht. 
Ks zeigt sich, dass in allen Fällen 





!) Ein 65° - Flüssigkeitsprisma; 
Kameralinse mit 6em Öffnung und u 0 2 m 0 nn 2 20 4 


21 em Brennweite. 
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die Depolarisation in der Bandenmitte am geringsten ist, um zu beiden 
Seiten gegen die vollständige Depolarisation (0, — 6/7) anzusteigen. 
sei noch hervorgehoben, dass die Kurven wegen des unzureichenden 
Auflösungsvermögens des Spektrographen nur ein ziemlich rohes Bild 
von dem Polarisationsverhältnis innerhalb der Banden geben. Ni: 
bestätigen jedoch deutlich die Vermutung, dass die Raman-Banden 
auch in Flüssigkeiten als unaufgelöste Rotationsschwingungsbanden 
zu betrachten sind: das scharfe Maximum wird von dem stark polari 
sierten Q-Zweig (Spurstreuung) gebildet, während die beiden Flüge! 
der Banden von den depolarisierten O-, P-, R- und S-Zweigen (Qua 
drupolstreuung o,— 6/7) herrühren !). 


Diskussion der Ergebnisse. 

Im vorangehenden ist durch Intensitätsmessungen von Raman- 
Spektren, aufgenommen bei verschiedenen Temperaturen, gezeigt 
worden, dass die drei starken Raman-Banden des Nitritions zu deı 
selben Molekülform gehören, wenn auch die Möglichkeit eines Gleich- 
gewichtes zwischen zwei isomeren Formen nicht ausgeschlossen ist 
wegen des möglichen Vorhandenseins mehrerer schwachen Banden, 
die sich nicht als Ober- oder Kombinationstöne erklären lassen. Weiter 
ist gezeigt worden, dass die eine Bande, B, » = 1240 em !, vollständig 
depolarisiert ist, da der gefundene Wert 0, — 084 innerhalb der Mess- 
genauigkeit mit den theoretischen o , = 0°86 — 6/7 übereinstimmt. Dies 
bedeutet !), dass diese Frequenz entweder einer antisymmetrischen odeı 
einer entarteten Schwingungsform angehört. Da offenbar alle drei 
Eigenschwingungen des Moleküls Raman-aktiv sind, kommen folglich 
als mögliche Molekülsymmetrien nur die folgenden in Betracht ?): 

l.C,„. 0—- N=0  isoster mit F— N=0 (Nitrosylfluorid). 

N” 
HB ©: j ?) jsoster mit O, (Ozon). 
k 0 0 

Von diesen würde man aus chemischen Gründen die erste Mög 
lichkeit vorziehen. Es zeigt sich jedoch, dass sie nicht imstande ist 
das beobachtete RAmAn-Spektrum zu erklären, und zwar aus folgenden 


!) PLaczEeK, G., RAYLEIGH - Streuung und Raman - Effekt. Leipzig 1934. 
2) Vgl. LanGsertH, A., NIELSEN, J. R. und SorENSEN, J.U., loc. eit. 3) Die 
r BE 
Konstitution: ‚ die auch den Symmetriebedingungen genügt, ist aus valenz 
oO 0 


chemischen Gründen unwahrscheinlich. 
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inden. Erstens müsste in diesem Falle die 1240-Frequenz B der 
tarteten Deformationsschwingung », entsprechen, was wegen der 
‚he der Frequenz sehr unwahrscheinlich ist. Ausserdem zeigt eine 
‚ssich-mechanische Überschlagsrechnung, dass die beiden anderen 
Frequenzen, Ü—=813cm”! und A-1331 em”!, sich nicht als die 
Kirenschwingungen v, bzw. v, erklären lassen. Zweitens ist die be- 


‚ıchtete Intensität der Bande B sicher zu hoch, um als r, gedeutet 


werden, da diese Eigenfrequenz, obzwar sie bei unsymmetrischen, 
earen Molekülen (€ ,) theoretisch erlaubt ist, in anderen, vergleich 
‚ren Fällen erfahrungsgemäss ausserordentlich schwach ist !). Drittens 
und schliesslich ist es aus stereochemischen Gründen unwahrscheinlich, 
lass ein Molekül mit der Konstitution: "O— N =0 linear wäre, da in 
ınderen Fällen Moleküle mit einem einfach-doppelgebundenen Stick- 
stoffatom (X — N = Y: Oxime, Phenylhydrazone usw.) gewinkelt sind. 
Es bleibt somit nur die zweite Möglichkeit (C,,) übrig. Die depo- 
larisierte Bande B ist in diesem Falle als die antisymmetrische Eigen- 
schwingung vr, zu deuten, was dem Frequenzwert nach sehr wahr- 
scheinlich ist. Wenn man weiter die stärkste Bande 4 als die total- 
symmetrische Eigenschwingung v,, die eben stark Raman-aktiv zu 
erwarten ist, und € als die Deformationsfrequenz », interpretiert, 
bekommt man sehr plausible Werte für die Molekülkonstanten. Die 
Konstitution des Nitritions wird demnach die folgende sein: 


N N 
0 0 ER,RE 
mit einem Winkel zwischen den beiden N—O-Bindungen: vn Wo 
und den Einzelbindungen entsprechenden Klastizitätskoeffi- 


zienten: fv_o > 6.; dyn/cem und f„_o > 4. dyn/cem. 

Das ultrarote Absorptionsspektrum von ANO, ist von J. Mas 
LAKOWEZ?) untersucht worden. Er hat ein starkes Maximum bei 
041244 cm”! und ein schwaches bei 724 „1380 cm”! ge- 


tunden. Von diesen stimmt die erste Frequenz vollkommen mit der 


er Bande B, die eben als », stark ultrarot-aktiv sein muss, überein. 
Das zweite, schwache Maximum scheint MasLakowEz dem N O,-lon, 
das ein sehr starkes Absorptionsmaximum bei 726. hat, zuzu- 


I) LANGSETH, A., NIELSEN, J.R. und SoRENSEN, J.U., loc. eit. 2) MasıLa- 
VEZ, J., Z. Physik 51 (1928) 699. 
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schreiben. Es ist doch sehr wohl möglich, dass die 724 «-Bande \i 
auch ultrarot-aktive »,-Frequenz darstellt. Das Absorptionsspektrun 
ist nicht im langwelligen Gebiete der Deformationsfrequenz untersuch! 
Es hat sich also herausgestellt, dass das NO, -lon tatsächlich 
dem 0,-Molekül isoster ist, da die negative Ladung am Stickstoffaton 
sitzen muss. Ein Vergleich der Spektren dieser beiden Molekül 
wird deshalb sicher wertvollen Dienst für die Analyse der Spektireı 
und dadurch für die Entscheidung der Frage über die Konstitutioı 
des Ozonmoleküls leisten können. Da aber das ultrarote Absorption: 
spektrum des Ozons ausserordentlich verwickelt zu sein scheint, findeı 
wir es verfrüht, dies Problem näher zu diskutieren, bevor man di: 
Spektren und zwar besonders das Raman-Spektrum dessen Unteı 
suchung leider sehr grossen, experimentellen Schwierigkeiten entgegen 
steht genauer kennt. 


Der Aufenthalt in Kopenhagen wurde dem einen von uns (E. W 
durch ein Stipendium aus €. F. Liljevalch J.rs Resestipendiefond eı 
möglicht. 


Kopenhagen, Universitetets kemiske Laboratorium, 
Institut for teoretisk Fvsik. 
August 1934. 
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Die Stossanregung intramolekularer Schwingungen in Gasen und 
Gasmischungen auf Grund von Schalldispersionsmessungen. 1. 


Versuchsmethodik und Auswertung bei exakten Messungen der Schall- 
geschwindigkeit im Ultraschallgebiet. 
Von 
A. Eucken und Rudolf Becker. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 9. 34.) 


Es wird eine Apparatur zur exakten Messung von Ultraschallwellenlängen 
beschrieben, die auf dem von PıErcE angegebenen Prinzip des akustischen Inter- 
meters beruht und die zur Untersuchung auch chemisch aggressiver Gase 
innerhalb eines Temperaturintervalles von einigen 100° verwendbar ist. Auf einige 
Schwierigkeiten, die speziell bei langsamen Ultraschallschwingungen (von der Grösse 
etwa 50 kHz) auftreten, wird näher eingegangen. Weiterhin wird das Auswerte- 
verfahren kurz geschildert, das von der bei einem beliebigen Druck gemessenen 
Schallgeschwindigkeit einer Gasmischung zu den auf dem Druck Null reduzierten 
C»-Werten der reinen Komponenten führt. Schliesslich wird die Genauigkeit der 


mittels des Verfahrens erhaltenen Endergebnisse diskutiert. 


Vor etwa 1'/, Jahren berichteten wir im Rahmen einer vorläufigen 
Mitteilung!) über das Ergebnis einiger interferometrischer Ultra- 
schallmessungen von Gasen und Gasmischungen bei etwa 300 kHz. 
Nachdem inzwischen das Versuchsmaterial durch Messungen bei 
zwei weiteren Frequenzen (585 und 145 kHz), vor allem durch eine 
Verfolgung der Temperaturabhängigkeit der Schalldispersion ver- 
mehrt worden ist, möchten wir nunmehr zunächst eine Beschreibung 
unserer Messapparatur und der mit ihr gemachten Erfahrungen 
bringen. Wie auch die Ergebnisse anderer Autoren bestätigen, sind bei 
der Durehführung des an sich einfachen Messverfahrens eine Reihe 
sekundärer Schwierigkeiten zu überwinden, was ein Eingehen auf eine 
Anzahl von apparativen Einzelheiten als wünschenswert erscheinen 
lässt. Um zu korrekten Daten für die jeweiligen #- bzw. c,-Werte 
zu gelangen, erfordert ferner die Auswertung der unmittelbaren 
\lessungsergebnisse für die Schallgeschwindigkeit eine gewisse Vor- 
sicht, was uns veranlasst, auch diesen Punkt etwas ausführlicher zu 
behandeln, zumal demselben, wie uns scheint, nicht von allen Autoren, 


!) Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 467. 
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die sich mit der Ermittelung von #- bzw. c,-Werten aus Ultrasch 
messungen beschäftigten, eine genügende Beachtung geschenkt wur. 


1. Prinzip der Methode. 

Die experimentelle Aufgabe der Untersuchung, die ıı 
einer möglichst exakten Ermittelung der Schallgeschw in 
digkeit (V)in Gasen für hohe Frequenzen bestand, wurl. 
in der üblichen Weise auf Grund der Beziehung V —/r gelöst und 
zerfiel daher in die beiden Teilaufgaben: Bestimmung der jeweiligen 
Wellenlänge # und der Frequenz ». 

Zur Wellenlängenmessung bedienten wir uns der Methode 
des akustischen Interferometers, wie sie für das Ultraschall 
gebiet von G.W. Pierce!) entwickelt und in Deutschland zuerst von 
H. ©. Kx&ser?) benutzt wurde. Bei derselben werden die Ultraschal| 
wellen in der Regel mit Hilfe des Piezoeffekts eines Quarzkristalls 
erzeugt, indem man demselben mit Hilfe eines elektrischen Senders 
senkrecht zu seiner elektrischen Achse Wechselspannungen zuführt. 
Der schallstrahlenden Fläche des Quarzes gegenüber befindet sich ein 
teflektor, dessen Abstand vom Quarz messbar verschoben werden 
kann. Wenn der Abstand ein ganzzahliges Vielfaches der halben 
Schallwellenlänge ist, bilden sich im Gase stehende Wellen aus, was 
zur Folge hat, dass die schwingende Gasmasse dem Quarz einen 
verhältnismässig hohen Betrag an akustischer Energie entzieht. Diese 
Rückwirkung des Gases auf den Quarz macht sich bemerkbar in eineı 
Veränderlichkeit des Anodenstromes des den Quarz erregenden elek 
trischen Senders: Ein Minimum wird im Falle der Resonanz durch 
laufen, wenn sich gerade stehende Wellen ausbilden können. Wegen 
der hohen Frequenz wird die Schallwellenlänge 4 zwar ausserordent- 
lich klein, doch lässt sich in Gasen, die den Schall nur wenig absoı 
bieren, eine recht grosse Anzahl Resonanzen verfolgen; indem man die 
Gesamtverschiebung des Reflektors misst und durch die Zahl der aut 
dieser Strecke beobachteten Resonanzen dividiert, kann man daheı 
die einzelne Wellenlänge mit grosser Genauigkeit bestimmen. 

Was nun die Ermittelung der zur Berechnung der Schallgeschwin- 
digkeit weiterhin erforderlichen Frequenz »v anlangt, so zeigt sich, 
dass eine exakte Absolutmessung derselben mit ziemlich beträchtlichen 


I) PIERCE, G. W., Proc. Amer. Soc. Test. Mat. 60 (1925) 271. 2) Kuesı 
H. ©., Ann. Physik 14 (1931) 761. 
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‚wierigkeiten verknüpft sein kann!). Wir zogen es daher in der Regel 


Relativmessungen auszuführen, indem wir die Frequenz durch 
Kichmessungen festlegten. Zur Eichung diente ein Gas mit bekannter 
schallgeschwindigkeit V,. Der Quotient der Wellenlänge des zu unter- 

chenden Gases und der des Eichgases (2,) liefert dann unmittelbar die 
Schallgeschwindigkeit: ee 
> 5 V=AYJ/A,. (1) 


Gegenüber dem grossen Vorteil der voranstehend geschilderten Methode, mit 
rhältnismässig einfachen Hilfsmitteln die Durchführung von Präzisionsmessungen 
sestatten, hat sie den Nachteil, dass man die Frequenz nicht stetig verändern 
nn. Die Quarzfrequenz hängt bekanntlich von den Dimensionen des Kristalls ab. 

Will man daher den gesamten Verlauf der Dispersionskurve bei einer Reihe von 
Versuchsgasen exakt festlegen, so muss man eine Anzahl Quarze dauernd auswech- 
seln, was nicht nur zeitraubend ist, sondern auch die Genauigkeit der Ergebnisse 
stark beeinträchtigt, da man nicht unmittelbar hintereinander die an sich zusammen 
vehörigen Messungen durchführen kann. Zwar stellen die in neuerer Zeit Verwen 
dung findenden magnetostriktiven Metallegierungen einen wertvollen Behelf dar, 
doch lässt sich auch hier die Frequenz nicht stetig ändern. 

Indessen lässt sich diese Schwierigkeit dort, wo man mit einer geschlossenen 
evakuierbaren) Apparatur arbeiten kann, in der Weise verhältnismässig leicht um- 
sehen, dass man die Untersuchung bei konstanter Frequenz, aber bei verschiedenen 
Drucken durchführt, da, wie weiter unten noch näher darzulegen ist, eine Druck- 


erniedrigung den gleichen Effekt hervorruft, wie eine Erhöhung der Frequenz. 


2. Die Versuchsanordnung und ihre Arbeitsweise. 
a) Überblick über die gesamte Versuchsanordnung. 

Die gesamte Versuchsanordnung bestand im wesentlichen aus 
zwei Teilen: der eigentlichen Apparatur zur Wellenlängenmessung 
und dem elektrischen Teil mit Quarz, Sender, Wellenmesser und Emp- 
finger. Da die Schallgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen 
untersucht werden sollte, musste das Messgefäss so dimensioniert 
werden, dass es in einem DrEwar-Gefäss leicht auf die erforderliche 
lemperatur gebracht werden konnte. Ausserdem musste für eine 
leichte Auswechselbarkeit der Quarze Sorge getragen werden. Schliess- 


!) Dies erscheint zunächst überraschend, da man erwarten sollte, dass die 
Frequenz der Frequenz des Senders genau gleich sei. Doch haben verschiedene 
Beobachter (KNEser, loc. cit., GIEBE und SCHEIBE, Ann. Physik 9 (1931) 93) gezeigt, 
dass zwischen beiden Frequenzen Abweichungen in der Grösse um 1% auftreten 
können. Der Grund hierfür scheint noch nicht völlig geklärt zu sein; teilweise 
lürfte er darin zu suchen sein, dass durch die Koppelung mehrerer Schwingungs- 

se bzw. sonstiger schwingungsfähiger Gebilde Frequenzen aufzutreten pflegen, 
mit den Eigenfrequenzen nicht genau identisch sind. 
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lich bedingte die Untersuchung von aggressiven Gasen die Verw 


dung chemisch widerstandsfähiger Materialien; soweit sich diese De- 


dingung nicht erfüllen liess (Hg), musste Vorsorge getroffen werd 


dass das betreffende Gas nicht mit den fraglichen Teilen der App 
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Fig. 1. Apparatur zur Messung der 
Wellenlänge (schematisch). 


ratur direkt in Berührung kam. 
Die Abstandsveränderung des Re 
flektors von dem Schwingquarz_ eı 
folgte in der Weise, dass erstere: 
mit einem Glasschwimmer verbundeı 
war, der von einem Quecksilbernivenau 
variabler Höhe getragen wurde. Di 
Apparatur zur Wellenlängen 
messung bestand dementsprechend 
aus zwei Teilen (Fig. 1), die senk 
recht übereinander angeordnet waren 
einem Schwimmergefäss (4) und dem 
eigentlichen Schallmessgefäss (B), in 
dem sich Quarz (@) und Reflektor (X) 
befanden. Der Durchmesser beide: 
Gefässe betrug 6cm, die Länge des 
unteren 20, die des oberen Gefässes 
30 cm. Das Schwimmergefäss und das 
Messgefäss standen durch ein Roh 
von lem Durchmesser miteinandeı 
in Verbindung. An dem Schwimme:ı 
(W) hing der Reflektor (R) an einem 
dünnen Glasrohr (g), welches sich rei 
bungslos durch das äussere Verbin- 
dungsrohr (vr) auf und ab bewegen 
liess. Es war daher eine gute verti 
kale Justierung der beiden überein 
anderstehenden Apparateteileerfordeı 
lich. Das Verbindungsrohr (v) trug in 
der Mitte ein seitliches Ansatzstück (/). 


Oben am Schwimmergefäss befand sich ein Gaszuführungsrohr, seit- 


wärts unten der Quecksilberzulauf mit einer angeschlossenen Bürette. 
Die Verschiebung des Reflektors mit Hilfe des Schwimmers geschal 
in der Weise, dass man das Quecksilber aus der Bürette in das weitere 


Schwimmergefäss einlaufen liess. 


Das Quecksilber konnte durch eine 
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\\.usserstrahlpumpe in die Bürette zurückgesaugt werden, so dass es 


slich war, die Schallwellen bei fallendem und steigendem Reflektor 
messen. 
b) Schilderung der Einzelteile. 
Das untere Messgefäss wurde abgeschlossen von einem grossen 
Fluchschliff mit Quecksilberdichtung (ein grosser konischer Schliff 
d eine Kittung mit Silberchlorid hatten sich nicht bewährt). Der 
Durchmesser des gesamten unteren Gefässes durfte nicht kleiner als 
‘em sein, wenn die Wandwirkungen ohne Einfluss auf die Schall- 
seschwindigkeit bleiben sollten!). Von den vier in das untere Gefäss 
führenden Glasrohren dienten zwei (a,b) zur Aufnahme der Strom- 
‚uführungsdrähte des Quarzes, an deren Enden Platindrähte mit 20% 
Iridiumzusatz eingeschmolzen waren. Die beiden anderen Glasrohre 
d) wurden zur Einleitung von Gasen bzw. zur Analyse des Gas 
gemisches verwandt. Die Glasrohre waren unten rechtwinklig um- 
gebogen; auf ihnen ruhte eine Glasplatte als Unterlage für den Quarz. 
Als Reflektor diente eine ebene Glasplatte mit einem Durch- 
messer von 30 mm. An ihre Stelle trat bei langen Schallwellen (etwa 
4 mm) ein Hohlspiegel von 20 mm Durchmesser mit f=30 mm. (Der 
Grund für die Verwendung eines konkaven Reflektors wird S. 228 
unseinandergesetzt.) 
Das Schwimmergefäss bestand aus einem weiten zylindrischen 
Glasrohr. 
Von einer besonderen Kalibrierung konnte bei dem obenerwähnten 


Schwimmergefäss abgesehen werden, da eine Prüfung mit einem 





Kathetometer von ®/,., mm Genauigkeit ergab, dass die Voraussetzung 
der zylindrischen Form hinreichend genau erfüllt war. Die Queck- 
silberoberfläche in dem Schwimmergefäss betrug 286 cm ??, so dass sich 
der Reflektor um etwa 035 mm hob, wenn 1 em? Quecksilber zufloss. 

Je nach der Länge der Schallwellen wurden verschiedene Bü- 
retten von 50 bis 120 cm? Inhalt benutzt. Wenn die Bürette sich 
entleerte, ging der Reflektor über 10 bis 30 Resonanzstellungen hin- 
veg, so dass immer eine ziemlich grosse Zahl von Intervallen zur 
\usmessung gelangte. 

Da vorzugsweise Chlor untersucht werden sollte, das von dem 
Quecksilber im Schwimmergefäss ferngehalten werden musste, ver- 


!) Bei diesem Durchmesser und 50 kHz beträgt die Verzögerung der Schall- 
hwindiekeit in Luft weniger als 005%, eine Beeinträchtigung, die unberück- 


tigt bleiben durfte. 
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fuhren wir so, dass wir während der Messung durch das Rohr d von 
unten das Versuchsgas in langsamem Strome dauernd in das Gefiüss 
A einleiteten, während von oben gleichzeitig durch das Schwimme: 
gefäss ein gleich starker Luftstrom entgegenblies. Der Strom beiden 
Gase wurde an Strömungsmanometern kontrolliert. In dem 30 cm 
langen Verbindungsrohr (r) trafen die Gase aufeinander und entwichen 
gemeinsam durch das seitliche Ansatzrohr (f) in den Abzug. Die Zeit 
des Durchleitens betrug etwa 4 Stunden, bevor das Chlor im Mess 
gefäss alle Luft verdrängt hatte. Auch bei den übrigen Messungen 
wurde die Strömungsmethode beibehalten, da die Apparatur auf dieses 
Verfahren eingestellt war. Durch eine besondere Versuchsreihe wurde 
festgestellt, dass sich die Schallgeschwindigkeit bei durchströmendem 
und ruhendem Gase nicht änderte. 

Bei der Untersuchung von Gasmischungen wurde das Kon 
zentrationsverhältnis (y) in den meisten Fällen dadurch ermittelt 
dass wir die Strömungsgeschwindigkeit der beiden Gase vor ihrer Veı 
mischung mit sorgfältig geeichten (mit konzentrierter Schwefelsäure 
oder Paraffinöl gefüllten) Strömungsmanometern von der üblichen 
Form bestimmten. Die Durchmesser der Kapillaren richteten sich 


nach dem prozentualen Zusatz der Fremdgase. Die Eichung erfolgte 


in der Weise, dass wir die beiden Manometer zunächst hintereinandeı 
schalteten und von ein und derselben Gasmenge durchströmen liessen 
Das gefundene Verhältnis der Ausschläge wurde dann, um die Strö 
mungsgeschwindigkeit verschiedener Gase miteinander vergleichen zu 
können, noch mit dem Verhältnis ihrer Viscositäten multipliziert. Zu 
Kontrolle bestimmten wir das Mischungsverhältnis in der Regel ausseı 
dem noch chemisch-analytisch, wobei wir die Gasproben durch das 
tohr € (Fig. 1) entnahmen. 
Die verwendeten Quarzkristalle hatten folgende Dimensionen 

und lieferten folgende Frequenzen: 


Optische Achse Elektrische Achse B-Achse Frequenz 
mm mm mm kHz 
I 25 10 50 292 
11 10 104 44 >84 
III 10 523 525 486 


!) Quarz Nr. I war in einem Winkel von 90°, IL und III waren in einem soleheı 


von 71° zur optischen Achse geschnitten. Der Quarz Nr. III zersprang während 


der Versuche, nachdem einige Messungen mit dem dritten Oberton dieses Quaı 
bereits fertiggestellt waren. Die Messung mit dem Grundton kam nicht mehr zur 


Ausführung. 
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Die Haltevorrichtung der Quarze war je nach ihrer Form 
in bezug auf elektrische Achse und schallstrahlende Fläche eine andere. 
Der grösste Quarz Nr. I, eine Platte mit abgeschliffenen Ecken, war 
ıf den Flächen senkrecht zur elektrischen Achse versilbert. Die 
Silberschicht wurde zunächst chemisch niedergeschlagen, erwies sich 
‚doch nieht als haltbar. Danach wurde durch Stossverdampfung eine 
Iridiumsehicht auf dem Quarz angebracht. Dieser Quarz konnte ohne 
Schwierigkeiten einfach auf die Glasunterlage gelegt werden. Zur 
Stromzuführung dienten kleine Platin-Iridiumbleche (1 cm? gross), die 
mit einer Glasfeder leicht auf den Quarz angedrückt wurden. Für die 
beiden Quarzstäbe Nr. Il und Ill wurde nn Quarz 
ein Silberhalter verwandt, in welchem die IR 
(Quarzstäbe durch zwei Silberschrauben ein- 
gespannt wurden. Diese klemmten den 
(Quarz an den Knotenstellen der Schwingung 
fest ein. Mit diesem Silberhalter (Fig. 2) Ba ueaal) 
war eine sichere und reproduzierbare Be- 





festigung der Quarze gewährleistet. Sie war 
unbedingt erforderlich, da das empfindliche 











Galvanometer im Anodenstromkreis bereits 














auf die kleinsten Unregelmässigkeiten re- 
agierte. Dieselben bestanden einerseits Glasplaffe 


darin, dass an den eingespannten Knoten- Fig. 2. Silberhalter 





stellen zuweilen Entladungen mit schwachen 

leuchterscheinungen auftraten, zum anderen hatten sie in der Be- 
festigung selbst ihren Grund; denn diese lockerte sich leicht während 
des Schwingens, wodurch eine Änderung der Dämpfung der ausser- 
ordentlich steilen Resonanzkurve herbeigeführt wurde. Das Silber 
überzog sich in der Chloratmosphäre mit einer Silberchloridschicht, 
die es selbst bei hohen Temperaturen vor weiteren Angriffen hin- 
reichend schützte. Der Halter stand auf drei Schrauben, die dazu 
dienten, die schallstrahlende Quarzfläche genau parallel zum Reflektor 
ıiszurichten. In diesem Falle war die Rückwirkung auf den Quarz 
m grössten und das Minimum am schärfsten. 

Eine nähere Beschreibung der elektrischen Anordnung er- 
übrigt sich, da sie bis auf geringe Änderungen die gleiche wie bei 
PıERCE und Kx&EsEr war. Für den Sender kam eine der üblichen Schal- 
tungen zur Verwendung, wobei der Quarz im Gitterkreis parallel zu 
einer Rückkopplungsspule lag. Im Anodenstromkreis des Senders 


/ 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 27, Heft 34 15 
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befand sich das Galvanometer in Kompensationsschaltung. Mit Hili, 
einer objektiven Ablesung liessen sich die kleinen Änderungen (le 
Anodenstromes, welche durch die Rückwirkung der reflektierteı 
Schallwelle auf den Quarz hervorgerufen wurden, bequem verfolgen, 
Das Galvanometer hatte eine Empfindlichkeit von 10° A bei einem 
inneren Widerstand von 6 Ohm; seine Schwingungsdauer betrug etw: 
1 Sekunde. 

Obgleich, wie oben (S. 221) angegeben, eine Absolutmessung deı 
akustischen Frequenz durch Ausführung von Relativmessungen um 
gangen wurde, erwies es sich für die praktische Durchführung de: 
Versuche doch als nützlich, daneben auch die Frequenz unseres 
Senders direkt zu bestimmen; letzteres geschah mit Hilfe eines ge- 
eichten Wellenmessers (Senderschaltung). Sie kam in der Art zur Aus- 
führung, dass ein Differenzton von 435 Hz zwischen Wellenmesser und 
Sender in einem Empfänger abgehört wurde. Durch Anschluss an 
einige ebenfalls quarzgesteuerte Rundfunksender konnte eine grosse Ge- 
nauigkeit mit recht einfachen Mitteln erreicht werden, so dass es möglich 
war,dieTemperaturabhängigkeit der Quarzfrequenz indem angewandten 
Temperaturbereich von —35° bis +150°C zu verfolgen, sowie die 
kleinen Frequenzänderungen zu erkennen, die sich durch ungleiche Ein 
spannung des Quarzes oder veränderten Elektrodenabstand ergaben. 


ec) Besondere Massnahmen für das Gebiet um 60 kHz. 

Während sich die Messungen bei einer Frequenz von 300 kHz ver- 
hältnismässig glatt durchführen liessen, traten bei Verwendung der von 
uns zuletzt vorzugsweise benutzten Frequenz von etwa 58 5 kHz nicht un 
erhebliche Schwierigkeiten auf. Da die Sendeenergie mit grösser werdeı 
der elektrischer Wellenlänge abnimmt, musste Sorge dafür getragen 
werden, dass der Quarz noch genügend Energie erhielt, damit die Rück- 
wirkung des Reflektors insbesondere bei absorbierenden Gasen nicht zı 
schwach wurde. Es kam daher darauf an, die Kapazität Gitterdraht 
Umgebung (Erde) möglichst klein zumachen, weil die Energie umgekehrt 
proportional der Frequenz und Kapazität ist. Dies gelang sowohl dure! 
eine Verkürzung der nicht geerdeten Gitterzuleitungen vom Sender zum 
(uarz, als auch durch die Wahl ausserordentlich dünner Drähte. 

Eine sehr störende Fehlerquelle bildeten die Reflexionen de 
Schallwellen an den Wänden!). Sie beeinträchtigten die vom Qua 


!) Auch von TEETER (.J. chem. Physics 1 (1933) 251) sind diese Reflexio! 
beobachtet und dureh Vergrösserung der Messgefässe umgangen worden. 
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Hilf: ‚uszehenden Schallwellen durch Interferenz derart, dass das Galvano- 
n des meter häufig auch dort (Neben)-minima anzeigte, wo keine Knoten 
erten der Schallwellen zu erwarten waren. Die Hauptminima waren zuweilen 
ren scharf und wenig intensiv, gelegentlich aber auch übernormal stark 
'inem geprägt; ihre gegenseitigen Abstände zeigten in der Regel keine 
etwa heiriedigende Konstanz. Vor allem bei den Eichmessungen machte 
ich der störende Einfluss der Reflexionen geltend, während er in stark 
& deı ıbsorbierenden Gasen naturgemäss vollständig zurücktrat. Die Ver- 
um meidung aller störender Nebenwellen gelang 
x deı schliesslich mit Hilfe eines aus Messingblech her- ER 
seres gestellten Blendensystems, welches in das Mess- N 4 
8 ge- gefäss eingeführt wurde. Es setzte sich aus meh- N 4 FR 
- Aus- reren übereinander angeordneten kegelförmigen RR GG, 
r und Triehtern (Fig. 3) zusammen, deren Wirkung darin L | F, 
Ss an bestand, alle auf die Wand auftreffenden Schall- L | 
‚e Ge- wellen ziemlich vollständig zu absorbieren. Ein & | J 
glich derartiges Blendensystem kann daher — in Ana- [, | u 
ndten logie zur Optik — als „schallschwarzer Körper“ r | S 
e die bezeichnet werden. Beiden Chlormessungen musste ! 
» Ein es wieder entfernt werden, was aber unbedenk- a ’ a 
aben. lich geschehen konnte, da Chlor nur im Absorp- Fig. 3. 
tionsgebiet untersucht wurde. Auf die Schall- Blendensystem. 
geschwindigkeit hatten die Trichter keinen Ein- 
, Ver- fluss. Dies konnte an stark absorbierender Kohlensäure geprüft 
r von werden, indem die Schallgeschwindigkeit das eine Mal mit, das andere 
tun Mal ohne Blendensystem gemessen wurde. 
rdeı 


Eine weitere wesentliche Schwierigkeit bildeten ferner einige 


a grundsätzliche Unstimmigkeiten des akustischen Interferometers. Es 
vück- stellte sich nämlich heraus, dass bei der niedrigen Frequenz die Eich- 
ht zu messungen von Argon und Luft um 3°/,, differierten, und dass der 
ht Fehler bei einer absoluten Schallgeschwindigkeitsmessung sogar 17 
kehrt bzw. 2% betrug. Der Grund hierfür lag in einer Beugung der Schall- 
lureh welle am Reflektor und an der schallstrahlenden Fläche, die von der 
zum Grössenordnung der Schallwellenlänge selbst war!). Die Überlegung, 
< dass die Schallwelle sich in diesem Falle nicht mehr eben, sondern 
| dei 
Juaı 1) Eine eingehendere Untersuchung dieser Beugungseffekte findet man bei 
GRABAU (J. acoust. Soc. Amer. 5 (1933) 1) und insbesondere bei GROSSMANN (Physik. 
rionet Z. 35 (1934) 83), deren Arbeiten erst kurz vor Beendigung dieser Messungen er- 


hienen. 
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kugelförmig ausbreitet, führte dazu, den ebenen Reflektor durch 
eine konkave Fläche zu ersetzen. Rein empirisch wurde festgestellt 
dass die Abweichungen bei den in Frage kommenden Messungen hei 


einer Brennweite des Hohlspiegels von f = 30 mm am kleinsten wurden 
Vollständig konnte aber der systematische Fehler, der bei verschie 
denen Gasen und verschiedenen Temperaturen ungleich gross war, auf 
diese Weise nicht beseitigt werden. Jedoch zeigte sich, dass er bei 
Messungen im gleichen Abstand vom Quarz nur abhängig war vo: 
der Schallwellenlänge. Nahm die Wellenlänge auf das Doppelte zu 
so stieg auch der absolute Fehler von etwa 1 auf 2%. Es wurde 
daher durch Absolutmessungen an verschiedenen Gasen, deren Schall 
geschwindigkeit sich sehr genau berechnen liess, eine Eichkurve auf 
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Fig.4. Eichkurve. 
Prozentuale Abweichung der beobachteten Schallgeschwindigkeit von der absoluten, 
in Abhängigkeit von der Wellenlänge bei 58°5 kHz. 


genommen, die auf Fig. 4 wiedergegeben ist. Die verwandten Eichgase 
waren Krypton, Argon und Luft. Für absolute Schallgeschwindigkeits 
Messungen musste neben der direkt gemessenen Zahl von em’? Hg pro 
tesonanz (4/2) noch die Frequenz sowie die von 1 em? Hg be 
wirkte Hebung des Reflektors genau bekannt sein. Letztere Grösse 
liess sich jedoch mit dem bereits oben erwähnten Kathetometer nuı 
bis auf 5°/,, ausmessen: es wurde daher ein bestimmter Wert für die 
selbe als exakt richtig angenommen, der dann in die Absolutmessungen 
einging. Ganz ähnlich wurde mit der Frequenz verfahren. Eine 

stimmte Frequenz, die allerdings absolut genommen nur auf 2" 

richtig war, wogegen relative Änderungen von !/,°/,, sich bequem 
ablesen liessen, wurde als exakt angesehen und sodann nur die dure! 
den Temperaturkoeffizienten des Quarzes oder andere Einflüsse herein- 
kommenden kleinen Änderungen verfolgt. Die Richtigkeit der auf 
Fig. 4 wiedergegebenen Eichkurve wurde ausserdem noch geprüft mit 


zwei Kohlensäuremessungen, bei denen soviel H,O bzw. HÜI zugesetzt 
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worden war, dass die spezifische Wärme voll angeregt war, so dass 
lie Schallgeschwindigkeiten sich genau berechnen liessen. 
d) Messungen bei hohen und tiefen Temperaturen. 
Die Messungen bei höheren und tieferen Temperaturen vollzogen 
hin ähnlicher Weise wie bei Zimmertemperatur. Die Bäder wurden 
meist geerdet und verursachten für die Anregung der Quarzschwingung 
daher keine weiteren Schwierigkeiten. 

Für die Messungen bei + 75° und + 150° C wurde ein Ölthermo- 
stat benutzt. Dieser bestand aus einem grossen doppelwandigen und 
mittels Kieselgur thermisch isolierten Behälter. Er war in der Mitte 
in zwei Kammern geteilt. In der einen Hälfte befand sich das Schall- 
messgefäss, in der anderen Kammer die elektrische Heizung und ein 
Propellerrührer, der das Öl in ständigem Kreislauf durch beide Kam- 
mern trieb. Bei —30° diente als Temperaturbad ein Alkohol--Kohlen- 
säureschnee -Gemisch, das sich in einem 5 Liter fassenden DEWAR- 
(‚efäss befand. Die Rührung besorgten aufsteigende Gasblasen von 
Kohlensäure, welche in das Bad eingeleitet wurde. Durch gelegent- 
liches Zugeben kleiner Mengen von Kohlensäureschnee liess sich mühe- 
los die Temperatur auf 01° bis 0°2° konstant halten. 

Es ist noch zu bemerken, dass die Reflektorstange (q) (siehe 
Fig. 1) teilweise in das Temperaturbad hineinragt. Dadurch erfährt 
sie beim Auf- und Abwärtsbewegen des Reflektors Längenänderungen, 
die das Messergebnis fälschen könnten. Da jedoch das Glasrohr aus 
Duran bestand, war die Längenausdehnung sehr gering. Sie betrug 
nur 01% der Gesamtlänge und konnte vernachlässigt werden, da sie 
durch Relativmessungen wieder herausfiel. 


3. Durchführung der Messungen. 
a) Allgemeines. 

Nach Beseitigung der insbesondere unter 2c angegebenen Stö- 
rungen nahmen die einzelnen Messungen in der Regel einen einfachen 
und glatten Verlauf. Freilich konnte nicht mehr als ein Gas an einem 
Tage gemessen werden, da die Füllung der Apparatur eine verhältnis- 
mässig lange Zeit beanspruchte. 

Die eigentliche Messung wurde etwa bei der 7. Resonanz begonnen 
und erstreckte sich bei den Messungen mit 292 kHz über 20 bis 30 
weitere halbe Schallwellen. Bei den mit geringeren Frequenzen an- 
gestellten Versuchen waren diese Zahlen entsprechend kleiner. Zwar 








230 A. Eucken und Rudolf Becker 


hätten die Resonanzen bei nicht absorbierenden Gasen noch erheblıcl 
weiter verfolgt werden können; da es indessen zur Vermeidung sys 
matischer Fehler darauf ankam, sämtliche Messungen in einem \ 
dem Quarz etwa gleich weit entfernten Intervall auszuführen, und 
da die Messungen bei absorbierenden Gasen nicht weiter als bis 


etwa 25. Resonanz durchgeführt werden konnten, wurden sie dure| 


weg nicht über die angegebene Grenze ausgedehnt. 

Wenn der Büretteninhalt langsam einlief, konnte bei jedem Ex 
tremum des Galvanometerausschlages die Höhe des Quecksilbermenisk us 
abgelesen werden. Auf diese Weise wurden zu Beginn und am End. 
jeder Versuchsreihe mehrere Ablesungen gemacht und die Differenz deı 
Bürettenablesungen durch die Gesamtzahl der Resonanzen dividiert 


b) Protokoll einer Messung. 

Im folgenden ist das Protokoll einer Messreihe wiedergegeben 
die an einer Ol,—H,-Mischung ausgeführt wurde. Es lässt alle Be 
sonderheiten erkennen. 

Das Messgefäss wurde von (Il, und H, gleichzeitig durchströmt. Die 
Konstanz und das Mischungsverhältnis der beiden Gasströme zeigten 
Strömungsmanometer an. Die Ablesungen lieferten das Verhältnis 

Pin _ _. 07056, 
P m, + (la 
was mit dem Ergebnis einer chemischen Analyse des ausströmenden 
Gases übereinstimmte. 

Um das Chlor vom Quecksilber fernzuhalten, strömte reinste (luftfreie) Kohle: 
säure durch das Schwimmergefäss. (Durch die spezielle Wahl der Kohlensäure wurd 
die Gasanalyse erleichtert.) Das ausströmende Gasgemisch enthielt also die dı 
Gase (l,, H, und ÜO,. Die Analyse wurde nunmehr so angestellt, dass diese (Gras 
zunächst durch ein mit einer Kaliumjodidlösung gefülltes Absorptionsgefäss (10 
Kugelapparat) durchgeleitet wurden. Hier fällte das Chlor freies Jod aus, desse' 
Menge durch Titration mit Natriumthiosulfat bestimmt wurde. Danach wurde « 
Wasserstoff über Kalilauge, in dem die Kohlensäure absorbiert wurde, aufgefange: 


.'’.. 


Diese Analyse lieferte mit 553% Hs, das gleiche Resultat wie die Strömungsmanomete! 

In Tabelle 2 sind die unmittelbaren Messdaten einer typischen 
Versuchsreihe, und zwar die Bürettenablesungen bei extremalem Gal 
vanometerausschlag, zusammengestellt. Aus den Beobachtungen wurd: 
die Intervallänge ermittelt durch Differenzbildung und Mittelung deı 
8. und 32., 9. und 33. Resonanz usw. Um die Schallgeschwindigkeit 
des Chlor— Wasserstoff -Gemisches festzustellen, wurde eine Luft 
eichung herangezogen. 
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[abelle 2. Versuchsreihe an einer Cl,—H,-Mischung bei 742 mm 


Druck und 292 kHz (die angegebenen Zahlen bedeuten den Abfluss 
des Hg in der Bürette in cem?). 
Nr. der 


? Temp. 00°C Temp. 200° € Temp. 199° C 
tesonanz 


062 cm? 095 em? 090 em 
183. „ 205 „ 203 
2m .. Bin» „ 313 
> . 4 20 12 
5038 „ DR „ >83 


27056 „ . er 27 38 


223 „ n 28 47 

=> „ a 2957 

3036 .. 3067 

BE; 3178 

2639 cm? 24 2425 cm?/22 2644 cm’ 24 
154 1100 cm? 1/,4 11102 cm’ » 4 1'101 cm? 


Mittelwert: !, 4 1'101 cm? 


Bei der Eichung betrug die Temperatur 2015°C, der Druck 
"585mm Hg, für die Schallgeschwindigkeit ist der Wert V = 3435 m sec 
zu verwenden. Da der Bürettenzufluss hier 1'710cm ? pro halbe Wellen- 
länge betrug, erhält man für die Schallgeschwindigkeit der CI,— H;- 


Mischung: 
2212 m,sec. 


4. Berechnung der wahren spezifischen Wärmen aus der 
Schallgeschwindigkeit. 
Bei idealen Gasen gelangt man von der Schallgeschwindigkeit F’ 
bekanntlich mittels der einfachen Beziehung: 
V"=xpv=„sRT/M (2) 


u dem Verhältnis der spezifischen Wärmen e,/c,-z, wenn p den 


Druck, » das spezifische Volumen des Gases, R die universelle Gas- 


konstante, 7T die absolute Temperatur und M das Molgewicht be- 
deuten. 

Indessen kann man bei exakten Messungen unter Atmosphären- 

ck, falls der Siedepunkt des Gases oberhalb etwa — 150° C liegt, 
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die Abweichungen vom idealen Verhalten nicht mehr vernachlässig: 
vielmehr ist in diesem Falle die Formel!'): 


V?=x(RT+2Bp) M (; 


zu verwenden, wenn B den sogenannten zweiten Virialkoeffizienten 


darstellt ?). 

Die Umrechnung von x auf den Druck p=0, d.h. die Redukti: 
auf den idealen Zustand, erfolgt nun am einfachsten der Reihe nach 
mittels der Gleichungen: 


c-c,=(#&—-1)e,=R+2pdBadT, 


p ! 

c.=c,+2pdBdT+pTd’BdT*, t 
& R Pr ec 
"= c,/%- (6 


Der Virialkoeffizient 3 und seine Temperaturabhängigkeit wird 
bei dem von uns vorzugsweise untersuchtem Cl, und CO, durch 
folgende CALLENDARsche Ausdrücke wiedergegeben: 

Cl,: B=39 — 8°5-10%/ T?* em®/Mol?) 
CO,: B=428—149-10%/T? em?/Mol®). 


Die Erweiterung der Berechnungsweise auf Gasmischungen 
bereitet keine Schwierigkeiten. Es gelten die gleichen Formeln, nuı 
stellen hier M, B und x in Gleichung (2a) Mittelwerte dar. Ist y der 
Molenbruch des zugesetzten Gases, so gilt für den Mittelwert R die 
Formel ) 

B=(1—-y)”’B,+y’B,+(1—-y)yB..; (7 
in der das Glied B,, der Wechselwirkung zwischen den Molekeln deı 
beiden Komponenten 1 und 2 Rechnung trägt. B,, lässt sich ebenfalls 
durch einen CALLENDARschen Ausdruck von der Form 


B.=b.-.a,./T” 


12 12 12 
wiedergeben, wobei mit einer für den vorliegenden Zweck sicher aus 


reichenden Annäherung @a,— Va, -a, und b,, =1/8 (Yb,+yYb,)? gesetz! 


!) Handbuch der Experimentalphysik, Bd. VIII, siehe S. 421. ?) In dieseı 


und den folgenden Formeln beziehen sich die Grössen x bzw. ec, und c„ ohne Index 


” 
auf den jeweiligen Versuchsdruck p und auf eine bestimmte Schallfrequenz » (dass 


sich unter Umständen x, ce, und c, mit der Frequenz ändern, beeinträchtigt die An 
wendbarkeit der Formeln nicht). 3°) EucKkEn und HorFrmann, Z. physik. Chem. (B 
5 (1929) 442. +) HOLBORN und OTTO, Z. Physik 23 (1924) 77. Vgl.auch Evcken, A., 
Grundriss der physikalischen Chemie. 4. Aufl. 1934. S. 40. >) Vgl. MÜLLER 
PoviLLETS Lehrbuch der Physik. 11. Aufl. Bd. III, 1, S. 625. 
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verden kann. Über die Temperaturabhängigkeit von B,, liegen freilich 
‚isher nur so wenige Erfahrungen vor, dass man sich für dieselbe 
vorläufig mit einer Abschätzung begnügen muss. Indessen konnten 
‚äufig das zweite und dritte Glied in der Formel für 5 unberück- 
‘ichtigt bleiben, da der Molenbruch y des Zusatzgases meist klein 
vegen 1 war. 

Sobald nun aus Formel (2a) der #-Wert der Gasmischung er- 
mittelt ist, wird genau so wie bei einem reinen Gas die spezifische 


Wärme ce‘ berechnet. Und zwar gilt wie vorher 


= (,C,, 
dB 
Co -(, R+2 p AT (#—1)c,., 
dB d’B 
' > Et  T >. 
c, C„ “AT! Tr: / 


Erst die wahre Molwärme ce! kann additiv im Sinne der Gleichung 


& (1- Y) Ce. Grundgss rt Y Cr Zusatz (5) 
zusammengesetzt werden. Für die Berechnung der spezifischen 
Wärme c!. des Grundgases in der Gasmischung, auf die es uns letzten 
Endes ankam, muss daher die des Zusatzgases bekannt sein, was in 
der Regel vorausgesetzt werden konnte, da die von uns benutzten 
Zusatzgase als solche meist keine Schalldispersion zeigten. Mittels der 
Gleichungen (5) und (6) kann nunmehr sofort der für das Grundgas 
gültige #'-Wert angegeben werden. 


5. Genauigkeit der Versuchsergebnisse. 

Die oben beschriebene Methode des akustischen Interferometers 
gestattet die eigentliche Wellenlängenmessung mit ausserordentlicher 
Präzision auszuführen!). Wie die Eichmessungen zu bewerten sind, 
geht aus dem folgenden Beispiel hervor. Bei 148 kHz lieferten zwei 
Lufteichungen für die Faktoren F nr (n—Zahl der ausgemessenen 
Wellen) die Werte F, =501, und F,—=501,. Eine Eichung mit Argon 
führte zu dem Wert F,—501,. Da sich die Wellenlängenmessung bei 
geeigneter Wahl der Büretten stets bis auf 1°/,, ausführen liess, ist 
auch die Unsicherheit der Schallgeschwindigkeit bei den durch- 


!) Die erreichbare Genauigkeit ist praktisch allein durch die Ablesegenauigkeit 
der Bürette bedingt, aus der man das Quecksilber in den Apparat einfliessen lässt. 
Schätzt man den Ablesefehler ‚der Bürette auf !/,, em?®, so bedeutet dies für den 
sesamten Inhalt einer 50 em? fassenden Bürette eine Ungenauigkeit von 1° /,o- 
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geführten Relativmessungen von etwa der gleichen Grösse. Jedoc| 
wächst der Fehler bei der Ermittelung der spezifischen Wärme aus (\ 
Schallgeschwindigkeit stark an. Zunächst erhöht er sich bei der Anı- 
rechnung von x zufolge Gleichung (2) ohne weiteres auf das Doppelt: 
doch tritt zufolge (2a) noch die durch den zweiten Virialkoeffiziente: 
bedingte Unsicherheit hinzu. Da jedoch bei den verwandten Gaseı 
die Zustandsdaten relativ genau bekannt waren, dürfte letzterer Fehleı 
nicht erheblich sein. Mit der Umrechnung von z auf e, bzw. e' isi 
nochmals eine Vergrösserung des Fehlers bedingt, bei der wieder di 
Grösse B bzw. ihre erste und zweite Ableitung nach der Temperatuı 
eine Rolle spielen. Insgesamt ergibt sich so eine Unsicherheit deı 
spezifischen Wärme c‘, reiner Gase, deren z-Wert zwischen 13 und 
14 liegt, von 07 bis 1%. Daneben muss aber noch betont werden 
dass im Dispersionsgebiet des Schalles die spezifische Wärme ausseı 
ordentlich empfindlich ist gegen kleine Verunreinigungen durch ver 
schiedene Gase (insbesondere H,O), die das Verhältnis # viel stärkeı 
als das Molgewicht ändern können. 

Bei den untersuchten Gasmischungen steigt die Unsicherheit 
für x" je nach den verwandten Gasen auf 04 bis 1%, wonach deı 
Gesamtfehler für ec), auf 12 bis 3% einzuschätzen ist. Die Ursache 
dieser Fehlervergrösserung ist vor allem darin zu suchen, dass das 
Endergebnis hier unter Umständen (bei grosser Verschiedenheit des 
Molgewichtes) ziemlich stark von dem Mischungsverhältnis y abhängt. 
das in der Regel auf 1 bis 2% genau bestimmt wurde. Ausserdem 
sind bei den Gasmischungen die Korrektionen für den realen Gas 


zustand weniger genau angebbar als bei den reinen Gasen. 

















nteı 
ASe] 
hleı 
‚Ist 
di 
tu 
deı 
und 
len 
Se] 
ver 


keı 


heit 
der £ 
che 
das 
des 
gt. 
lem 


as 








235 


Die Stossanregung intramolekularer Schwingungen in Gasen und 
Gasmischungen auf Grund von Schalldispersionsmessungen. 11. 


Die Schalldispersion bei verschiedenen Temperaturen 
in Chlor und Kohlendioxyd (rein und mit Fremdgaszusätzen). 


Von 
A. Eucken und Rudolf Becker. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 9. 34.) 


Die an (/, und CO, (rein und mit Fremdgaszusätzen) mittels der Frequenzen 

‚s. 145 und 292 kHz bei Temperaturen zwischen —33° und 145 U erhaltenen 
Ergebnisse für die Schallgeschwindigkeit und das Verhältnis z ( cp.) werden mit- 
teilt. Aus den Ergebnissen folgt, dass die Zahl der Stösse, deren es bedarf, um 
einer schwingenden Molekel ein Energiequant zu entziehen, bei den reinen Gasen 
‘0, und Cl, verhältnismässig gross ist (51000 und 34000 bei Zimmertemperatur), 
dass sie sich aber unter Umständen sehr erheblich vermindert, wenn man reaktions- 
fähige Fremdgasmolekeln einwirken lässt. Für die Temperaturabhängigkeit dieser 
Stosszahl ergab sich, dass zwischen —32° und + 145 bei reinem (I, eine Ver- 
srösserung auf etwa das 7fache, bei reinem (OÖ, auf etwa das 4fache, bei C'O-haltigem 
Cl, auf etwa das 5fache eintritt. Theoretisch wurde eine (in befriedigender Über- 
einstimmung mit den Beobachtungen befindliche) Formel abgeleitet, nach welcher 
die zur Abgabe eines (Juants erforderliche Stosszahl proportional 1/T" verläuft, 
wobei n’ sowohl von dem Abstossungsexponenten der Molekeln, wie auch von einem 
zweiten Exponenten abhängt, durch den sich die Zunahme der Wahrscheinlichkeit 
für die Abgabe eines Schwingungsquants bei der gegenseitigen Annäherung der 


\lolekülzentren ausdrücken lässt. 


Aus der von PIERcE!) entdeckten und seitdem von einer Reihe 
anderer Autoren ?) weiter verfolgten Tatsache, dass die Schallgeschwin- 
digkeit bei einer Anzahl von Gasen im Ultraschallgebiet von der Fre- 
quenz abhängig ist, also einen Dispersionseffekt aufweist’), zogen 


!) PIERCE, Proc. Nat. Acad. Sci. U. 8. A. 60 (1925) 271. 2) KnEseEr, H. O., 

\nn. Physik 11 (1931) 761: 16 (1933) 360. Kxeser und ZüncKe, J., Z. Physik 77 
1932) 649. Henry, P.S.H., Proc. Cambridge philos. Soc. 28 (1931/32) 249. 
RıicHAaRDs, W.T. und Reıpv, J. A. (letzte Veröffentlichungen), J. chem. Physics 2 
1934) 199, 206. Vgl. auch Grossmann, E., im Handb. d. Experimentalphysik. 
Bd. XVII, 1 (1934), S. 497 ff. 3) Wie EucKEn, MückkE und BEcKER (Naturwiss. 
>20 (1932) 85) zeigten, liegt das Dispersionsgebiet bei einigen zweiatomigen Gasen 
), und N,) sogar im Gebiet des hörbaren Schalles, vielleicht sogar bei relativ kleinen 
"requenzen (10 bis 100 Hz), wenn man die Messungen (was bisher noch nicht ge- 
hehen ist) mit extrem reinen (trockenen) Gasproben anstellt. Vgl. hierzu auch 

RY, P.S.H., Nature 129 (1932) 200. 
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zuerst K. F. HERZFELD und RıcE!) den Schluss, dass die oszillatori- 
schen Freiheitsgrade bei schnellen akustischen Schwingungen nicht 
Zeit genug haben, sich den adiabatischen Temperaturänderungen voll- 
ständig anzupassen, dass also die Aufnahme und Abgabe der intra- 
molekularen Schwingungsquanten nicht momentan (etwa bei jedem 
molekularen Zusammenstoss) erfolgt. 

Da das Problem der Aufnahme und Abgabe intramolekularer 
Schwingungsenergie durch Stösse in mancher Hinsicht von molekular- 
kinetischem Interesse ist (z. B. für die Theorie der Zerfallsreaktionen), 
glaubten wir ihm eine eingehendere Untersuchung widmen zu sollen, 
wobei wir insbesondere unsere Aufmerksamkeit auf die Stossanregung 
einiger schwingungsfähiger Molekeln durch verschiedenartige an 
dere Molekeln richteten. 

Einige Ergebnisse dieser Untersuchung wurden bereits vor 
1!/, Jahren kurz veröffentlicht?). Nachdem in der vorangehenden Ar- 
beit?) die benutzte Versuchsmethodik eingehend beschrieben wurde, 
möchten wir in der vorliegenden das gesamte von uns bis jetzt er- 
haltene Versuchsmaterial mitteilen, welches in der letzten Zeit vor 


allem durch Beobachtungen der Temperaturabhängigkeit der 


Schalldispersion bzw. der Stossanregung vermehrt worden ist. Im 
Anschluss hieran möchten wir zur Deutung der erhaltenen experimen- 
tellen Resultate die Ergebnisse einiger theoretischer Überlegungen 
und Berechnungen bringen, die teilweise an eine von J. FRANcK und 
A. EucKEN veröffentlichte Abhandlung*) anknüpfen. Wenn auch die- 
selben, wie wir glauben, das Problem noch keineswegs zu einem de- 


finitiven Abschluss führen, so hoffen wir doch, durch sie zu seiner 
Förderung beizutragen, zum mindesten einige Anregungen zu seiner 


weiteren Bearbeitung geben zu können. 
Bei der Wahl der Versuchsgase (Grundgase), denen eine Reihe 
von Zusätzen beigefügt werden sollte, richteten wir unser Augenmerk 


vor allem auf möglichst einfache (kleine) Molekeln, bei denen die 


Schwingungswärme bei Zimmertemperatur noch einigermassen weit 


von ihrem Grenzwert bei T — x entfernt ist, da hier die theoretische 


Behandlung wegen der Anregung praktisch nur eines Schwingungs- 
quants noch einigermassen einfach bleibt. Von den zweiatomigen 
Gasen kam für uns nur das Chlor in Frage, obgleich durch dessen 


!) HERZFELD, K. F. und Rıce, Physic. Rev. 31 (1928) 691. 2) Z. physi 
Chem. (B) 20 (1933) 467. 3) Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 219; im folgenden 
mit I zitiert. !) Z physik. Chem. (B) 20 (1933) 460. 
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ke Reaktionsfähigkeit apparative Unbequemlichkeiten in Kauf 
senommen werden mussten. Da die Atome dieser Molekel nur in Rich- 
tung ihrer Verbindungslinie zu schwingen vermögen (sogenannte Va- 
\zschwingung), wurde weiterhin als Gegenstück das Kohlendioxyd 
: Versuchssubstanz benutzt, bei welchem in der Nähe der Zimmer- 


mperatur praktisch nur die Schwingung des (-Atoms senkrecht 
ır Verbindungslinie der O-Atome, also eine sogenannte Knick- 
hwingung thermisch aktiv ist. Übrigens ergaben sich wie voraus- 
hieckend bemerkt sei, keine charakteristischen Unterschiede für die 
Stossanregung dieser beiden Arten von Schwingungen. 

Als Zusatzgase fanden Verwendung He, Ne, Ar, H,, \,. (0, 
CH, HCl, H,O. 

Zur Orientierung wurden nebenbei noch einige Versuche mit 
Acetylen (ohne Zusatzgase) ausgeführt. 


1. Das Versuchsmaterial. 

Wie die Versuche ergaben, erwies es sich als notwendig, auf 
äusserste Reinheit der Gase grossen Wert zu legen, da bereits 
sehr kleine Verunreinigungen die Schwingungsanregung und damit 
die spezifische Wärme erheblich ändern können. Die zu den Ver- 
suchen benutzten Gase wurden teilweise einem grösseren in Stahl- 
bomben befindlichen Vorrat entnommen (He, Ne, Ar, Cl,, Luft)?), 
teils selbst hergestellt (CO,, HCl). Die Verunreinigungen wurden durch 
eine Analyse bzw. durch Molgewichtsbestimmungen ermittelt und bei 
der Ausrechnung berücksichtigt. Beim Argon verfügten wir über 
zwei Bomben. In der nachstehenden Aufstellung ist der Reinheitsgrad 
der Bombengase und ihre Verunreinigung angegeben. 


He: 01 % N,, wasserstofffrei 

Ne: 9995% Ne, 

Ir: 65 % N, 01% 0, Molgewichtsbestimmung: 3919 1%, 
ira: 03% N, Molgewichtsbestimmung: 3991 =+1%/,. 


Ol: 998% Cl 


Das Chlor enthielt möglicherweise noch Spuren von HCl, die 
edoch durch gründliches Auswaschen mit H,O entfernt wurden. Eine 
\bsorptionsmessung von Chlor in KOH- und K.J-Lösung lieferte in 


!) Die Edelgase wurden uns freundlichst von der Gesellschaft für Lindes Eis- 
schinen zur Verfügung gestellt, der wir auch an dieser Stelle für ihr Entgegen- 
ımen verbindlichst danken möchten. 
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beiden Fällen 01% nicht absorbierte Gase. Da wir nicht ganz sicher 
waren, ob das Bombenchlor nicht vielleicht eine die Stossanregung 
begünstigende höhermolekulare (schwerflüchtige) Substanz in kleine: 
Menge enthielt, stellten wir auch einige Messungen an, bei denen das 
Chlor durch dreimalige fraktionierte Destillation sorgfältig gereinigt 
wurde. Es ergab sich aber nur eine kaum merkliche Erhöhung deı 
Schallgeschwindigkeit von 1° /go- 

Die Kohlensäure wurde im Kırrschen Apparat aus reinstem 
Marmor und luftfreier HCI-Lösung hergestellt. Sie wurde ausge 
waschen mit 4,0, PBNO, und NaHCO,. Gasabsorptionsanalysen mit 
KOH zeigten eine Reinheit von 9995 % an. Das HCl-Gas wurde daı 
gestellt aus H,80,- und HCl-Lösung. Die dabei erzielte Reinheit 
genügte für die Verwendung des HCl als Zusatzgas. 

Die Gase H,, N,, CO, wurden ebenfalls Bomben entnommen und 
einer scharfen Trocknung unterworfen. Da sie nur in sehr geringen 
Mengen zugesetzt wurden, spielten die eventuell vorhandenen Ver- 
unreinigungen (Luft, Edelgase) keine Rolle. Das verwandte Methan 
war wasserstofffrei und wurde erst nach mehrmaliger fraktionierter 
Destillation benutzt. 

Die Herstellung der Gasmischungen geschah in der Regel 
durch das in I (S. 224) geschilderte Verfahren mit Hilfe von Strö- 
mungsmanometern. Im Falle des C1,/CO erzeugten wir die Versuchs- 
mischung in einer 40 Liter fassenden Stahlbombe !), um auf alle Fälle 
eine gleiche Zusammensetzung für die Messungen bei den bei ver 
schiedenen Temperaturen ausgeführten Messungen zur Verfügung zu 
haben. Der Zusatz von HCl zu den Gasen C'O, und CI, erfolgte in 
der Regel in der Weise, dass die Gase CO, und (I, durch mehrere 
Waschflaschen mit konzentrierter Salzsäure geleitet wurden. Das 
Mischungsverhältnis wurde aus dem über der Lösung stehenden H«! 
Dampfdruck berechnet. In allen Fällen wurde zur Kontrolle die Gas 
mischung chemisch analysiert, indem Proben unmittelbar aus dem 
Messgefäss entnommen wurden. Die Analyse wurde in der Regel 
durch Absorption des CI, in KJ bzw. des CO, in KOH zur Durch- 
führung gebracht. 

2. B. wurde die Cl;/HCl-Mischung in AJ-Lösung absorbiert und danach zu 
nächst mit Na, S, 0, titriert. Diese Titration lieferte die Molzahl des Cl,. Danach 


!) Da die Durchmischung bei höheren Drucken wegen der geringen Diffusions- 
geschwindigkeit der Gase ineinander sehr lange Zeit dauert, wurde die Bom) 


horizontal gelagert und einseitig erwärmt, um eine Schichtung zu vermeiden. 
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ırde eine gesättigte KJO,-Lösung im Überschuss hinzugefügt und das ausfallende 
d weiter titriert. Daraus ergab sich die Molzahl HUl}). 
Das Hauptaugenmerk richtete sich auf eine scharfe Trocknung 
\er Gase, da sich zeigte, dass Wasserdampf ein sehr wirksames aktivieren- 
des Gas darstellt, von dem schon ein Zusatz von weniger als 01% 
senügte, um das Resultat zu entstellen. Bei der Strömungsmethode 
wurden daher die Gase sorgsam in Chlorcaleiumrohren, Waschflaschen 
mit konzentrierter Schwefelsäure und über Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Um eine möglichst hohe Sicherheit für eine sehr weitgehende 
['roeknung unserer Versuchsgase zu besitzen, brachten wir schliesslich 
unmittelbar in das eigentliche Messgefäss (unterhalb des Schwing- 
quarzes) ein mit P,0, bzw. mit H,SO, gefülltes Schälchen. 
Das Acetylen war phosphorwasserstofffrei; es wurde mit H,O ge- 
waschen und durch eine Kühlfalle von — 78°C geleitet, um eventuell 
vorhandenes Aceton zu entfernen. 


2. Zusammenstellung der Messungsergebnisse. 

In Tabelle 1 sind die bei verschiedenen Frequenzen an den reinen 
Gasen (1, und CO, erhaltenen Versuchsergebnisse, und zwar die er- 
mittelte Schallgeschwindigkeit V sowie das aus ihr berechnete, für 
die jeweilige Frequenz gültige Verhältnis c,/c,— z; (reduziert auf den 
Druck p— 0) wiedergegeben. Den mitgeteilten Angaben für die Schall- 
geschwindigkeit kommt hier eine Genauigkeit von etwa 1 bis 2% /go. 


denen für x) von 02 bis 05% zu?). 


Schallgeschwindigkeit und x) bei verschiedenen Frequenzen 
in reinem (CI, und CO, bei Zimmertemperatur. 


Tabelle 1. 





Gas pmmHg kHz Temp. € m sec z, ber. 
744 >85 19 1 2156 1 37 
745 585 17 2 2144 1 368 
m 740 145 8 181 2172 1308 
“ 740 145 8 167 2158 1 390 
754 292 179 2168 1400 
751 292 209 2180 1 398 
747 >85 16 8 2734 1 370 
747 >S5 15 2 272 3 1 371 
’ 750 5S5 200 2746 1 368 
co. 6 
740 145 8 1IS5 76 1 1390 * 
744 145 8 185 2760 1 389 * 
755 292 209 2766 1400 


I) Siehe VoGEL von FALKENSTEIN, Z. physik. Chem. 65 (1908) 373. 


rzu I, S. 231f. 
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Die beiden mit Sternchen versehenen Kohlensäuremessungen sin 
wahrscheinlich um !/,% zu niedrig. Dieser Fehler kann daher rühr: 


dass die Kohlensäure, welche im Kırrschen Apparat aus Marmor u 
Salzsäure hergestellt war, nicht mit H,O ausgewaschen wurde und 
so noch Spuren von HCl enthielt (vgl. auch Fig. 9). 

Die folgende Tabelle 2 enthält die Messungsergebnisse für di. 
Schallgeschwindigkeit und x)'!), die wir bei Zimmertemperatur für 
Cl, und CO, bei Gaszusätzen erhielten. 
Anzahl von Angaben über das Vorhandensein oder Niehtvorhanden 


In dieselbe ist auch eine 


sein einer Schallabsorption aufgenommen, woraus sich qualitative 
Rückschlüsse über das Auftreten einer Dispersionszone ziehen lassen 
Z.B. trat bei dem Versuch mit (Cl, bei 10 %igem Zusatz von H( 
bei 292 kHz keine Absorption mehr auf (ebenso wie beim reinen (|, 
während bei Zusätzen von 4 und 5% HCl eine beträchtliche Absorption 


vorhanden war. Bereits hieraus geht hervor, dass bei zunehmendem 


Tabelle 2. Schallgeschwindigkeit und x) in Gasmischungen 
bei Zimmertemperatur. 


x" be- Angalıı 
(rund- Bcete kHz Druck Temp r zogen a.d. betr. der 
gas mm Ay us m sec Grund- Schall- 
gas absorptivı 
292 152 199 216 8 1 400 
92% He 292 752 199 2270 137 
33% He 292 752 199 
50% He 292 752 199 
52% H, 292 72 200 212 136 
144% Ar 292 745 205 228°0 140 
1, 575% CH, 392 751 219 2210 | iz 
40% HCl 292 157 197 2156 1344 
5% HÜIl 292 7157 197 2154 1 334 
10% Hal 292 757 197 2180 1 330 
1785% X, 554 746 204 228 4 1374 
061% Hl 585 736 155 2128 1339 
137% CO >85 753 1S°8 2135 1339 





!) Betreffs der Ermittelung der Grösse z), die sich auf das Grundgas bezieht, 
vgl. 18. 232f. ?) Die Angabe zweier z)-Werte ist dadurch bedingt, dass spezii 
beim CH, nicht von vornherein mit Sicherheit angegeben werden kann, ob hier ıı 
Gleichung (8) der Abh. I für den e,.-Wert des Zusatzgases die statische Molwärı 
C,..?, die Molwärme ec’, oder ein dazwischenliegender Wert zu verwenden ist. 
60 cal. 


beiden Angaben beziehen sich auf die Grenzwerte e,,=66 und ce, 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





x’ (be- Angabe 
Grund Druck Temp. r zogena.d betr. der 
Zusatz kHz mm Hg eg m/sec Grund- Schall 
vas absorption 
- 292 755 209 2766 1 400 
32% Ne 292 753 199 2810 1 40 
32% Ne 292 753 199 
41% Ne 292 753 199 - 
57% Hs 292 738 18°8 2770 1 316 
123% Ha 292 738 195 2863 1301 
51% He 292 738 190 2835 1 386 
32% He 292 738 190 
10% Hi 292 738 190 
64% Ar 292 749 200 2794 1 397 
“VE 1 19% Ar 292 740200 
30% Ar 292 749 00 
2% HCl 292 753 229 
7% HCl 292 753 229 
141% HÜl 292 753 229 2720 1290 - 
6% CH, 292 764 179 
113% OH, 292 14 179 2807 1380) 
| 1386 
22% CH, 292 764 179 
( 28% H,O 292 759 247 2700 1 290 
Hs, 292 757 18°6 3417 1265 
292 757 192 3419 1 264 


HÜl-Gehalt bis zu 10% das gesamte Dispersionsgebiet (entsprechend 
den Grenzwerten #’—140 und 134) durchlaufen wird. Die Beobach- 
tungen an Ül;+Ar, CO,+Ne sowie ÜO,-+-Ar bei 292 kHz zeigen, 
dass hier der x'-Wert des reinen Gases jedenfalls nicht herabgedrückt 
wird; um festzustellen, ob er heraufgesetzt wird, was nach sonstigen 
Ürfahrungen durchaus im Bereich der Möglichkeit liegt ?), hätten ent- 
sprechende Beobachtungen, wie an Cl,+N,, bei einer niedrigeren 
Frequenz ausgeführt werden müssen. 

Der Fehler der in Tabelle 2 angegebenen z}-Werte ist, wie be- 
reits in Abh. I, S. 234 erwähnt wurde, infolge einer gewissen Un- 
sicherheit des Mischungsverhältnisses grösser, als bei den reinen Gasen 
Cl, und CO,; sein Betrag kann freilich nur geschätzt werden und 
mag sich auf etwa 0°5 bis 1% belaufen. 

!) Siehe Anm. 2, S. 240. 2) Vgl. hierzu VOLMER, M. und Froenticn, Z. 
physik. Chem. (B) 19 (1933) 85. 


Bd. 27. Heit 3/4 16 


ıhysikal. Chem. Abt. B. 
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Tabelle 3 enthält eine Zusammenstellung der Messungen, die ini: 
58’4kHz oberhalb und unterhalb der Zimmertemperatur ausgeführt 
wurden. Bei diesen konnte die frühere Genauigkeit für x) wieder 
erreicht werden 


Tabelle 3. Schallgeschwindigkeit bei 584 kHz in reinem Cl, und © 


bei verschiedenen Temperaturen. 





Gas Temp. °C p (mm Hg) V (m’see) x 
327 746 194 4 1 382 
317 758 196 1 1395 
+ 180 744 2150 1 371 
Cl, 5 + 741 741 2336 1 347 
745 737 2334 1344 
740 755 2336 1347 
1425 749 2536 1 322 
322 750 2503 1 388 
320 750 2507 1391 
332 748 2499 1 390 
UO5 168 747 2734 1370 
754 765 2974 1 346 
752 736 2973 1 346 
1434 745 321 2 1312 


Die Temperaturabhängigkeit der Schallgeschwindigkeit und der 
x) -Werte an zwei Gasmischungen zeigt Tabelle 4. Bei diesen Messungen 
wurde die Menge des Zusatzes konstant gehalten. Infolgedessen ent- 
halten die #/-Werte der einzelnen Reihen keinen durch Schwankungen 
des Mischungsverhältnisses bedingten relativen Fehler; übrigens wıur- 
den die Analysen hier mit besonderer Sorgfalt ausgeführt, so das 
auch die Absolutwerte von x) schwerlich durch einen Fehler des 
Mischungsverhältnisses entstellt sein dürften. 


Tabelle 4. Temperaturabhängigkeit der Schallgeschwindigkeit 
in den Gasgemischen C1,/HCl und C1,/CO bei 58'4 kHz. 


Gasmischung p(mm Ho) Temp.("C) N (m/see) (für 
reines (',) 

Cl; -061% Hl 736 - 185 2128 1340 
l,+061% HEl 739 757 2320 1 320 
Ols+137% CO 758 315 1947 1 358 
Cl,+137% CO 753 IS’ Ss 2135 1 339 
0l+137% CO 755 - 769 2334 1'323 
Cl;+137% CO 749 140 7 2530 1307 
cl 137% CO 749 1407 2532 1310 


Auf Fig.1 findet sich der Temperaturverlauf der spezifischen 


Wärme ce, der Kohlensäure wiedergegeben. Die obersten drei Kurven 
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en die aus der PLAncK-EinsTeinschen Formel berechneten spezifi- 
schen Wärmen. Kurve I: 

c„=5/2 R+2 Pr (960 T)- Ps (1830 T)+ Ps (3280 T) 
für den Fall, dass sämtliche drei Frequenzen angeregt sind, 
Kurve Ill für den Fall, dass nur die zweidimensionale (Deformations)- 
schwingung, Kurve II, dass ausser letzterer auch die symmetrische 





U 
cl 


U Mol 














20 0 +20 +00 +60 +0 MO +0 + +00 
—>f 


Fig. 1. Temperaturverlauf der spezifischen Wärme des Kohlendioxyds. 


Schwingung sich an dem Wärmeaustausch beteiligt. Gemessen wur- 
den Kurven a und 5b, die letztere bei 58 kHz und bei reinster Kohlen- 
säure. Kurve a gibt eine Messungsreihe wieder, die an €'O, bei un- 
genügender Trocknung und 300 kHz erhalten wurde. Da der H,O- 
Gehalt unkontrollierbar war, konnte sie zu quantitativen Rück- 
schlüssen nicht verwertet werden. 





68 
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Fig. 2. Temperaturverlauf der spezifischen Wärme des Chlors. 
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Auf Fig. 2 sind die für Cl, erhaltenen Messungsergebnisse dır- 


gestellt. Die oberste Kurve ist wieder die PLANcK-EIssSTEin-Kurv: 
mit (9) =S10°, Kurve a die spezifische Wärme des Chlors bei 58 kH; 
Die Kurven 5b und € geben die Molwärme c, des reinen Chlors wieder, 
wie sie sich bei 58 kHz und den verschiedenen Zusätzen einstellt, 
Kurve 5 bezieht sich auf einen 14 %igen CO-Zusatz, Kurve e auf 
einen 06%igen Zusatz an HÜJl. 

Die Fig. 3 und 4 zeigen die Verknüpfung der Messergebnisse mit | 
der Dispersionskurve #° = (v), auf die weiter unten noch näher ein- | 
zugehen sein wird, wobei sich eine Darstellung mit log »/p als Abszisse 


700 









138 } 
F 
1,36 
u Z. CO, rem, + Neon,+ Argon 
I. 00,*50% He \ 


II. C0,+3% CHy 

IV. Messung von Aneser (9) 
V. 00,*57%, 

71. C0,+123% 4, 

UI. CO,+ 1% HC 
H.C0,+28% H,0 
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Fig. 3. Schalldispersion von Kohlensäure mit Zusätzen bei Zimmertemperatur 





und x; als Ordinate als zweekmässig erweist. Es sei nochmals hervoı 


gehoben, dass x) sich immer auf das Grundgas, also auf Cl, oder (0, | 
bezieht. Man erkennt aus den Figuren, dass bei reinem CO, die Teil- | 


nahme der Schwingungsenergie an den adiabatischen Zustandsände 
rungen bei etwa 200 kHz schon vollständig ausgeschaltet ist. Beim 
Chlor liegt die entsprechende Frequenz etwas höher. Fügt man nun- 
mehr ein Fremdgas hinzu, so verschiebt sich das Dispersionsgebiet 


in der Regel sehr erheblich. Schon geringe Prozentsätze genügen oft, 
um einen deutlichen Effekt hervorzurufen. Z.B. tritt bei einem Zu- 
satz von 5% Helium zu CO, bereits eine deutliche Erniedrigung des 
x-Wertes ein. Noch auffallender ist dieselbe beim CH, und H,. Bei 
einem 14 %igen Zusatz von HCl zu CO, ist die normale (statische) 
Schwingungswärme erreicht. 
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e Am grössten ist die Wirkung von Wasserdampf auf Kohlensäure, 


BT ‚ schon 28% H,O genügen, um bei 292 kHz bereits eine voll- 
kHz ‚nmene Einstellung des Gleichgewichts zu erzielen. Ähnliche Er- 
gr sebnisse wurden beim Chlor erhalten, doch ist die Reihenfolge der 
Be Wirksamkeit der einzelnen Gase hier eine etwas andere; vor allem 

U wirkt Methan als Zusatz zu CO, und Cl, ungleich stark!). Bemerkens- 


ert ist auch, dass in einem Falle und zwar bei Zusatz von Stickstoff 
mit} I „um Chlor die umgekehrte Wirkung auftritt. Hier wird durch das 


Ya Fremdgas eine Verschlechterung der Energieübertragung bewirkt. 
RAND \llerdings gelang dieser Nachweis erst bei dem grossen Zusatz von 
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OT ECl,r06%Hl 
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1380\- U. C1,*32% He 
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I. Cl,+4% HL 
1ITO VL CL, +575% CH, 

Z.Cl,r5% Hl 


X 0,+0%Hll 












1,360 
' 
1350 
7 
| 
40 45 50 Four uvm Mr 
7 p mA 
un Fig. 4. Schalldispersion von Chlor mit Zusätzen bei Zimmertemperatur 
von 15%. Dies ist ohne weiteres verständlich, wenn man bedenkt, dass 
00, 1 nieht nur die spezifische Wirksamkeit, sondern auch die Menge des 
eil- J) bestwirkenden Gases ausschlaggebend ist. 
de Es verdient schliesslich hervorgehoben zu werden, dass die füı 
eim Cl, und CO, erhaltenen Kurven, deren Lage wir immerhin für weit- 
un- gehend sichergestellt halten möchten, dennoch vielleicht nur obere 
jet (renzwerte darstellen. Es ist nicht ausgeschlossen, dass die Kurven 
oit, sich noch nach etwas niedrigeren Frequenzen verschieben, wenn man 
Zu- Messungen ausführt, bei denen die Reinheit des Versuchsgases noch 
des weitergetrieben wird, als es uns möglich war. 
” !) Wegen der in Fussnote 2 (S. 240) besprochenen Unsicherheit kann bei 
ve UH,-Zusätzen keine bestimmte Kurve, sondern nur ein Bereich für die Lage der 
Dispersionskurve angegeben werden. 
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3. Theoretische Deutung der Versuchsergebnisse. 
a) Der Verlauf der Dispersionskurve und ihr charakteristischer Parameter ;, 

Der theoretischen Auswertung der Versuchsergebnisse liegt (lie 
Dispersionstheorie des Schalls zugrunde, die von EINSTEIN!) bereits 
im Jahr 1920 für dissoziierende Gase entwickelt wurde. Später ist das 
Problem unter verschiedenen Gesichtspunkten von HERZFELD und 
Rıcek ?), KnEser®), BOURGIN®) und RUTGERS>) behandelt worden, wo- 
bei in der Regel die Annahme Verwendung fand, dass die ins Auge 
gefasste intramolekulare Schwingung auch beim thermischen Gleich- 
gewicht nur relativ wenig angeregt sei, mit anderen Worten, dass 
die einzelnen Molekeln bei der betreffenden Temperatur nicht mehı 
als ein Schwingungsquant aufzunehmen imstande seien. 

Indessen bietet es Vorteile, von dem entgegengesetzten Grenzfall 
auszugehen und zunächst den Fall eines klassischen Oszillators, 
der seine Energie kontinuierlich ändert, der Berechnung zugrunde zu 
legen. Es lässt sich dann zeigen, dass man zu der gleichen Formel 
gelangt wie für Oszillatoren, die nur ein Schwingungsquant aufzu 
nehmen pflegen: 


WA Cyo 

0 at wc, 

dabei bedeuten: 

, die Schallgeschwindigkeit bei der Frequenz », 

o die Dichte, 

© die Kreisfrequenz der benutzten Schwingung (= 2 r), 

€, , die normale (voll angeregte) Molwärme bei konstantem Vo 
lumen, 

,., die Molwärme ohne den Anteil der Schwingungswärme e, (also 
diejenige Molwärme, die man bei unendlich hoher Frequenz 
beobachten würde). 

P die sogenannte „Einstellungsdauer“, eine Grösse, welche dureh 


die Gleichung : 

* d=et(1-e-t) (2) 
definiert ist, wenn c“” die vollangeregte Schwingungswärme, ce’ die 
effektiv wirksame Schwingungswärme darstellt, falls man das Gas 
einer Temperaturänderung von der (sehr kurzen) Zeitdauer £ unteı 
wirft. Dass Gleichung (2) für klassische Oszillatoren gültig sein muss, 


!) Eınstein, A., Sitzungsberichte der Berliner Akademie 1920, 380—3>)- 
2) Loc. eit. 3) Kxeser, Ann. Physik 11 (1931) 761. +) Bouraın, Philos 
Mag. 7 (1929) 821. 5) RuTGers, Ann. Physik 16 (1933) 350. 
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dar! als unmittelbar einleuchtend angesehen werden. Ihre Energie (pro 
\Io!) betrage E,, zur Zeit =-0 (im Augenblick der als diskontinuier- 
lich betrachteten Temperaturänderung A T), E,, + AE“ zur Zeitt= x. 
Dann wird man anzunehmen haben, dass in die Oszillatoren aus der 
Umgebung (durch Verwandlung von Translations- und Rotations- 


energie) die Energie AE, in gleicher Weise einströmt, wie dies etwa 


hei einem schmalen zylindrischen Gefäss der Fall ist, welches plötzlich 


zur Zeit £=-0 durch ein enges Rohr mit einem grossen bis zu einer 


bestimmten Höhe mit Flüssigkeit gefüllten Gefäss verbunden wird. 


Beträgt die eingeströmte Energie- bzw. Flüssigkeitsmenge AE’ zur 


Zeit , AE“ zur Zeit t—- %, so ist zu setzen: 


1E'= AE“(1-e""?), 


woraus mit e AT AE' und e* AT= AE“ unmittelbar Gleichung (2) 


tolet. 


Die eigentliche zu Gleichung (1) führende Berechnung braucht hier nur skizziert 


zu werden, da sie sich leicht an Berechnungen in bereits vorliegenden Arbeiten 


ınschliessen lässt. Im folgenden wollen wir uns vorzugsweise auf die Berechnung 


von RUTGERS beziehen. An Stelle der dort angegebenen Gleichung (9) (S. 352), 


setzen wir unmittelbar: 


\ 


4 


(ec ce) JT+pIV=0. (3) 


! 


Zufolge Gleichung (2) gilt nun 


n4 t 
ep (c! 2 c.)- 
d 3 3 
Für eine periodische Zustandsänderung von der Kreisfrequenz « ist ferner 


ı setzen (in Analogie zu der Rutsersschen Gleichung (21)): 


of 


t Po 
ig I+iw? : 
Durch Einsetzen dieses Ausdruckes für e‘ in Gleichung (3) erhält man nun- 
hr (mit c„o.+ c2=c,,): 
IT p(l-+iw 3) pli+iw3 
JV C„o(l+1im3) c‘ Guns Im 3 Co 


mit unter Benutzung des allgemeinen für die Schallgeschwindigkeit geltenden 
satzes (vgl. RUTGERS, Gleichung (8)): 

p l+ioß 

0 eat iwße, 
t. Isoliert man nunmehr den reellen Anteil dieses komplexen Ausdruckes, so 
ıbt sich unmittelbar Gleichung (1). 
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An Stelle der Schallgeschwindigkeit V, kann man nunmehı 
V?=p/ox,, das Verhältnis (e,/e,), x, bzw. = einführen!) und cı 


hält dann: ", 


eine Formel, die man zur bequemen Berechnung von ? auch in di, 


Gestalt: Fr r 
099 s st s#t 
rer Hari 
C Cs 


bringen kann, wobei e,,(=e‘) die mittels der Frequenz » tatsächli. 
gemessene Schwingungswärme bedeutet. 

Da nun die Dispersionsformeln (1) bzw. (5) auf Grund des voran- 
stehend angegebenen Gedankenganges für klassische Oszillatoren | 
gleicher Weise gelten, wie auf Grund der oben zitierten Arbeiten füı 
Oszillatoren einer bestimmten Frequenz, welche nur bis zu einem 
Schwingungsquant angeregt werden, darf es zum mindesten als seh: 
wahrscheinlich angesehen werden, dass ihre Gültigkeit auch für solche 
quantenhafte Oszillatoren erhalten bleibt, bei denen die höheren An- 
regungsstufen am Energieaustausch beteiligt sind. 

Die Beschränkung auf die erste Änregungsstufe bietet nun den 
Vorteil, dass sich hier ohne weiteres eine einfache Beziehung zwischen 
der Einstelldauer 5 und bestimmten Konstanten k,, und k,, angeben 
lässt, welche für die Häufigkeit des Überganges der Oszillatoren aus 
dem Normalzustand (0) in den ersten Quantenzustand (1) und um 
gekehrt charakteristisch sind. Setzt man nämlich für die zeitliche 
Änderung der Konzentration c, der angeregten Oszillatoren ebenso wie 
bei einer bimolekularen Reaktion 


u. ET u 
dt o1 0 10 1? 


wenn c die Gesamtkonzentration, c, die Konzentration der unange- 

regten Oszillatoren bedeutet?), so ergibt sich für die Einstelldaue: 
. | 

pP © (ke, 4 Eu) h 

!) Bei der Ableitung der Formel (1) wird als Zustandsgleichung durchweg das 

ideale Gasgesetz als gültig angenommen. Man muss daher bei Verwendung derselben. 

um zu korrekten Ergebnissen zu gelangen, entweder aus V,, die Einflüsse des realeı 


Gaszustandes eliminieren oder, was einfacher ist, in Gleichung (4) z) an Stelle ı 


z, verwenden. 2) Gegenüber dieser von KnEseEr benutzten Gleichung verwendet 
UTGERS den Ansatz de 
1 A 2 In n 
dt = kyı c kin CoCı- 


Wir möchten dem Ansatz KnEsers den Vorzug geben, nach welchem eine 
unangeregte Molekel auch beim Zusammenstoss mit einer bereits angeregten Moleke] 
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Ferner gilt für den Fall des thermischen Gleichgewichtes 
4 ka _K-e-ekr, (7) 
0 10 
obei e= hr, (ru = Eigenfrequenz des Oszillators) die Energiedifferenz 
vischen den beiden Zuständen, d.h. die Grösse des Energiequants 
larstellt. 

Auf Grund einer experimentellen Bestimmung von 5 durch Schall- 
lispersionsmessungen lassen sich somit unter Zuhilfenahme von (7) 
die Konstanten k,, und %,, einzeln ermitteln. Freilich ist es bei der 
\usführung derartiger Messungen strenggenommen erforderlich, sich 
‚uf Temperaturgebiete zu beschränken, in welchen tatsächlich nur das 
erste Schwingungsquant angeregt wird. Diese Bedingung ist zwar 
streng genommen nur dann in ausreichendem Umfange erfüllt, wenn 

:«T >83; äusserstenfalls 25. Führt man daher die Versuche bei 
höheren Temperaturen aus, so wird zwar die Einstelldauer 5 noch 
von den für die Übergänge in die höheren Quantenzustände charak- 
teristischen Konstanten (insbesondere #3, Agj, Kay, Ay, usw.) abhängen. 
Indessen ist zu vermuten, dass Gleichung (6) trotzdem zur Berech- 
nung von ky,, und %k,, beibehalten werden kann, da es sich wahrschein- 
lich machen lässt, dass ku =ka ka usw. bzw. komks ka -- .!). 
Im Hinblick hierauf erscheint es unbedenklich, wie es im folgenden 
geschehen wird, Gleichung (6) noch bis zu einem Wert von e’kT>2 
zu verwenden. 

Besitzen die Molekeln des zu untersuchenden Gases mehrere 
Normalsehwingungen von verschiedener Frequenz, wie dies 
hei einer Atomzahl >2 stets der Fall ist, so wird jeder dieser Normal- 
schwingungen eine bestimmte Einstelldauer 5 zukommen. Wenn nun 
diese 3-Werte erheblich voneinander verschieden sind, wird die ge- 
sımte Dispersionskurve in eine Anzahl deutlich erkennbarer Stufen 
zerfallen; dabei bereitet die Zuordnung der einzelnen Stufen zu den 
verschiedenen Normalschwingungen in der Regel (wenigstens bei klei- 
neren Molekeln) keine Schwierigkeiten. Speziell beim CO, liegen die 
Verhältnisse insofern recht einfach, als hier auf Grund der von PAr- 
IINGTON und SHILLING sowie Dixon mit 3000 bzw. 4000 kHz erhal- 


ı Schwingungen versetzt werden kann, während nach ihm umgekehrt ein Quant 
ııch dann abgegeben (in Translationsenergie verwandelt) werden kann, wenn zwei 

veregte Molekeln miteinander kollidieren. 
1) Es ist beabsichtigt, auf diesen Punkt in einer nachfolgenden Abh. III noch 


ımal zurückzukommen und ihn dort eingehender zu diskutieren. 
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tenen Ergebnisse!) angenommen werden kann, dass die symmetrisch 
Frequenz (9 =1830°) sowie die antisymmetrische Frequenz (9 — 320 
in dem von uns untersuchten Frequenzgebiet noch völlig inaktiv sind 
Schließlich galt es zu prüfen, wieweit die oben angegebenen 
Formeln auch für Gasmischungen Gültigkeit beanspruchen könne: 
Wir konnten Gleichung (1) bzw. (4) und (5) auch für diesen Fall be 
stätigen, was wohl auf Grund obiger Ableitung auch ohne erneut: 
Wiedergabe der gesamten Berechnung einleuchtend erscheint. Dabei 
bedeutet nunmehr x} in Gleichung (4) wie früher das frequenza) 


hängige auf p - 0 reduzierte Verhältnis c),/c) des reinen, von unmittel 


baren Anteilen des Zusatzgases befreiten Grundgases’); ce, , sowie € 


beziehen sich gleichfalls auf das letztere. Dagegen besitzt jetzt die 
Einstelldauer 5 den Charakter eines Mittelwertes, welcher sowohl von 
der Einstelldauer 5 , bei Zusammenstössen von anregbaren Molekeln des 
Grundgases, als auch von der Einstelldauer |, bei Zusammenstössen 
einer Molekel des Grundgases mit einer solchen des Zusatzgases abhängt, 
und zwar gilt: 1. ® 
u (9 


dabei ist ,, von dem prozentualen Gehalt der Mischung an dem 
betreffenden Zusatzgas unabhängig, aber ebenso wie 5 selbst noch von 
dem Gesamtdruck bzw. der Gesamtkonzentration e abhängig und zwaı 

1 . )\- 
gilt analog zu (2): N \ 
e(kAB 4 AB), (9) 


AB a bi 


wobei Fr durch die Zahl der wirksamen (anregenden) Zusammenstösse 
zwischen einer Molekel des Grundgases und einer solchen des Zusatz 
gases definiert ist: : ıB 
Z Brei d 

01 o1 AB 
sowie analog /.'” 


/ Bi 7 
2 ho nn: 


10 "10 

!) Vgl. hierzu die Figur Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 186. 2) Dagegen 
sind die von uns benutzten Frequenzen gegenüber der Einstelldauer der R« 
tationswärme hier noch als sehr langsam zu bezeichnen, so dass letztere ste! 
voll angeregt wird. Selbst bei Wasserstoff, wo die Verhältnisse zweifellos aı 
günstigsten liegen, konnte nämlich (nach Versuchen von Herrn cand. phys. ‚Jaacks 
und R. BEcKEr) bis zu 16-10% Hz keine Schalldispersion aufgefunden werde: 
(Näheres in der folgenden Mitt. III), ein Ergebnis, das inzwischen von Kneks#i 
und WALLMANN (Naturwiss. 22 (1934) 510) bestätigt wurde. Ein gegenteiliger B: 
fund von RıcHarps und Reıp (loc. eit.), die bereits zwischen 9 und 495 kHz Aı 
zeichen für eine (Rotations)schalldispersion des 4, nachgewiesen zu haben glaubten, 
darf auf diese Weise als widerlegt angesehen werden. 3) Dabei ist angenommen, 






dass das Zusatzgas als solches sich nicht an der Schalldispersion beteiligt. 
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Für das Verhältnis der Konstanten k” und k” gilt naturgemäss 
oben kAB 

0 £ ET . “7 f} 
AB i (10) 


10 
obei e wiederum das Energiequant des anregbaren (Grund)gases 
larstellt. 
bh) Die Druck- bzw. Konzentrationsabhängigkeit der Schalldispersion. 

Die Druckabhängigkeit der Schallgeschwindigkeit kann nach 
den vorangegangenen Ausführungen unschwer erörtert werden. Auf 
die Abhängigkeit vom Druck bei realen Gasen wurde bereits im ersten 
Teil hingewiesen. Sieht man aber hiervon ab, so enthält Formel (1) 
noch eine weitere druckabhängige Grösse, die Einstelldauer 5 (vgl. 
Gleichung (2)). 

Die Dispersionsgleichung kann nun auf eine Reaktionsgleichung 
von bimolekularem Typ zurückgeführt werden, was soviel besagt, 
dass eine Anregung der Schwingungsquanten durch Zweierstösse er- 
folgt. Obgleich diese Annahme von vornherein als sehr plausibel 
bezeichnet werden konnte, bedurfte sie doch noch einer experimen 
tellen Bestätigung, die inzwischen von mehreren Forschern!) durch 
den Nachweis erbracht wurde, dass 5 in der Tat umgekehrt propor- 
tional dem Druck ist und dass infolgedessen nach Gleichung (1) und (2) 
eine Druckerniedrigung beispielsweise auf die Hälfte den gleichen 
Einfluss auf die Schallgeschwindigkeit hat, wie eine Frequenzerhöhung 
auf das Doppelte. 

Das gleiche trifft auch zu für die Quantenanregung bei Gaszu 
sitzen. Auch in diesem Fall liegt kein Grund vor, Dreierstösse für 
eine Quantenanregung einzuführen. Dass zunächst entsprechend (8) 
die Grösse P ,„ praktisch konstant (von y und von » unabhängig) ist, 
zeigen die in Tabelle 5 mitgeteilten Ergebnisse. 


Tabelle 5. Einstelldauer bei Variation des Gaszusatzes (y). 


Ols Ols Ola Ola COs CO, 
+10%, ACI +5%, HC! +4%HC! +06%, HCl +12%, Ra +57% Ha 


106 0011 0011 vo14 0013 029 0025 
v/’p kHz 291 291 291 566 284 284 


!) Rıcnarps und Reıp (loc. eit.); KxeEser, H.O. und WAaLLMmanN,M., er- 
heint demnächst in den Ann. Physik 1934; weiteres Material wird in der später 


rscheinenden Arbeit III mitgeteilt werden. 
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Freilich folgt hieraus noch nicht unmittelbar, dass auch bei | 
Gaszusätzen für die Schwingungsanregung Zweierstösse massgebend 
sind. Hierzu bedurfte es vielmehr ausserdem noch einer Variation (es 
Gesamtdruckes, die sich mit unserer Apparatur nicht ohne weiteres 
durchführen liess. Inzwischen sind aber von anderer Seite entspr 
chende Versuche ausgeführt worden, durch die die ausschließliche 
Wirksamkeit von Zweierstössen auch bei Gasmischungen völlig siche: 
gestellt wird!). 

e) Die Stossausbeute. 

Zu einer eingehenderen Diskussion der erhaltenen Versuchserge)) 
nisse möge an Stelle der sogenannten ‚‚Einstellungsdauer‘ im folgenden 
eine Grösse Verwendung finden, die passend als ‚Stossausbeute“ (P 
bezeichnet wird, und die zu definieren ist durch: 

Zahl der wirksamen Stösse 


P 


Gesamtzahl der auftreffenden Stösse 

Zur Berechnung von P mögen zwei Arten von Molekeln ins Auge 
gefasst werden, welche die Molekulargewichte M, und M,, die Durch- 
messer A, und 4, und die Konzentrationen c, und ce, haben. Dann 
beträgt die Zahl der Zusammenstösse pro Sekunde zwischen diesen 
ungleichen Molekeln: 


4 2 } 4 A 2 T 1/, (' 
I M, T)2ı RT "), 1 


MM, (1+ 
wobei C,, die die Molekularattraktion berücksichtigende SUTHERLAND- 
sche Konstante bedeutet. Für gleiche Moleküle wird hierin M,= JM, 
und 4,= A,: der erste Faktor 2 fällt dann fort, da sonst die Zu 
sammenstösse doppelt so häufig gezählt werden, das eine Mal als 
stossendes, das andere Mal als gestossenes Molekül bei demselben Vor- 
gang. Die Gesamtzahl der Zusammenstösse in dem Gasgemisch 
ist daher durch die Gleichung 


n en RT\': U, te I, + JI, < (M, + M,)2r RT! 
2, = A| y, + r)r200l5 ') | ME, | En. 
C, a a. j4r RT\' C - 

(1+ 7) radıl u. (1 ' 7} | 


darzustellen. Die Formel lässt sich auch ohne weiteres anwenden au! 
den Fall, dass sich die Moleküle nur durch den Anregungszustand 
unterscheiden. Hier sind nur die Massen der Molekeln gleich; auch 
die Moleküldurchmesser und SuUTHERLANDschen Konstanten werden 


!) Näheres in der folgenden Mitt. III. Auch von KxeEsEr und WALLMANN, 


loe. eit., ist diese Frage einer Prüfung unterzogen worden. 











ıch hei | 


gebend 
ion (les 
veiteres 
ntspre 
eßli: he 


siche: 


serge)) 
senden 
e” (P 


Ause 
Jurch- 
Dann 


liesen 


» Zu- 
l als 
Vor- 


nisch 


(12) 


| 


ı auf 
tand 
such 


rden 


ANN, 








Die Stossanregung intramolekularer Schwingungen in Gasen usw. Il. 253 


Iı nur sehr wenig voneinander unterscheiden. Zufolge der Reaktions- 
sleichung ist nunmehr für die Gesamtzahl der erforderlichen Zu- 
ımenstösse, je nachdem ob Erzeugung oder Vernichtung gemeint 
einmal das mittlere und das erste, das andere Mal das mittlere 
nd das letzte Glied von (8) einzusetzen. Da nun für die Zahl der 
wirksamen Stösse bei der Anregung eines Quantes Z,, = kyılCı + Co)Co; 
bei der Abgabe eines Quantes Z,, = kyjo(lCı + €,)C, zu setzen ist, erhäl 
ın für die Stossausbeuten bei der Anregung und Vernichtung eines 
(Juantes bei gleichen Molekeln die Ausdrücke: 


ko 


P | 
10 9272(4ıRT/MYk(1+C/T)’ 
(15) 
kor | 
P 
w J2(41 RT/M)'z(1+C/T) 
Dabei gilt zufolge (7): 
01 =2 Foot r (14) 


Das Reziproke von P,, und P,, gibt an, wieviel Stösse durch- 
schnittlich erforderlich sind, um ein Quant zu erzeugen oder zu ver- 
nichten. 

Um nun Angaben über die Stossausbeuten bei Fremdgas- 
zusätzen zu erhalten und einen quantitativen Vergleich derselben 
durchführen zu können, wurden für die von uns untersuchten Fälle 
zunächst mittels Gleichung (12) die Stosszahl Z,, sodann die Einstell- 
dauer ?,, und aus dieser mittels der Beziehungen (9) und (10) Ayo 
berechnet, wobei e die Gesamtkonzentration der Mischung bedeutet. 
Aus diesen Daten ergibt sich dann unmittelbar P,,- Die bei der 
Ausrechnung verwandten Moleküldurchmesser und SUTHERLANDschen 
Konstanten waren folgende: 


Tabelle 6. Molekulardurchmesser und SUTHERLANDsche Konstante. 


00, Ol, HCl co N CH, AH; He H,O 
10" cm 32 32 29 32 32 31 24 19 26 
Ü 340 270 360 100 110 O0 Su Su 650 


Für den Stossquerschnitt ungleicher Moleküle wurde die Be- 
ziehung: Ca =VÜ,-C, verwandt, die im Falle von Gasen gleicher 
Symmetrie zutreffend ist, im Falle Dipol—Quadrupol nimmt €, den 
Wert von 0733 YO, -C, ant). 


!) Vgl. Jung und ScHMiIck, Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 129. 
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In den vier Spalten der folgenden Tabelle 7 sind der Reihe nach 
die Einstelldauer, die Lebensdauer eines Quantes bei der Konzentra- 
tion 1, die Stossausbeute sowie die tatsächlichen Stosszahlen für diesen 
Übergang angegeben. Die Genauigkeit der Werte ist verschieden gross, 
Liegen die Messwerte mitten im Dispersionsgebiet, so beträgt sie etwa 
10% in bezug auf 5. Ist die Dispersionskurve nur durch einen An- 
fangs- oder Endwert festgelegt, so steigt der Fehler bis auf etwa 30 


Tabelle 7. Stossausbeute von Chlor und Kohlensäure mit Zusätzen 
bei Zimmertemperatur. 


Ban: 10% W, (Zahl der Über 


L/e- kAB. 106 PAS. 103 1 PABı) 


bei 1 Atm. ug gänge pro sec)? 

Cl, Cl, 42 +5 0030 34000 028-108 
Cl,/N, 56 58 0023 +3 000 026-108 
Ol,/HCl 0013 0014 s5 120 190-108 
OL/CH,®) [0015 0016 6 | 170 180-108 

a | 0'019 0020 48 210 140-108 
C1,/Hz 0040 0043 13 780 S0-108 
Ol,/Hi 0086 0091 11 900 S0-108 
Ol,/CO 0029 0031 44 230 100-108 
CO /COs 57 62 0020 51000 082-108 
COs/CH, 031 033 031 3200 98-108 
CO, /CH,; 023 025 042 2400 130-109 
CO,’ H: 016 017 058 1700 40-105 
UO0,/H, 0027 0029 21 480 180-108 
CO, /HCI 0014 0015 17 130 190-168 
UO,/Hs, 0 0.0028 00030 29 34 950-108 


Tabelle 5 und 9 zeigen, wie die Stossausbeute sich bei wachsendeı 
Temperatur ändert. Freilich ist bei diesen Zahlen zu beachten, dass 
die einfache Theorie, insbesondere Gleichung (2) bei Temperaturen 
oberhalb der Zimmertemperatur wegen des Auftretens von Über- 
gängen zwischen höheren Schwingungszuständen möglicherweise nicht 
mehr exakt gültig ist. Da sich aber zeigen lässt, dass sowohl heim (, 


!) Die Unterschiede der hier mitgeteilten Zahlen von denen in unserer vor- 
läufigen Mitteilung (Tabelle 1 und 2, Spalte 5) angegebenen rühren in den meisten 
Fällen daher, dass die erste (provisorische) Auswertung nur überschlagsmässig (z. D. 
ohne Berücksichtigung der SUTHERLAND-Korrektion usw.) ausgeführt worden war. 
Der recht beträchtliche Unterschied für die 1/P}o-Werte beim reinen (CI, ist dadurch 
bedingt, dass wir uns bei den damaligen nur mit 292 kHz angestellten Versuchen 
schon ausserhalb des Dispersionsgebietes befanden und daher die ungefähre Lage 
der Dispersionskurve nur roh abschätzen konnten (vgl. hierzu auch Fig. 3). 
2) Näheres vgl. S. 260. 3) Vgl. Fussnote 2 S. 240. 
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he nach beim (0, die Schwingungswärmen bis 142° C doch noch zum über- 
1zentra- „iezenden Teile durch Quantenübergänge von dem Normalzustand in 
r diesen den ersten angeregten Zustand bedingt ist, sind unsere Ergebnisse 
mM gross, „uch von den Übergängen zwischen höheren Schwingungszuständen 
sie etwa einigermassen unabhängig, selbst wenn die S. 249 ausgesprochene 
ıen An- Vermutung (kg = Aa ka, usw.) sich nicht bestätigen sollte. 

a 30 


Tabelle 8. Stossausbeuten bei Chlor und Kohlensäure 














usätzen bei verschiedenen Temperaturen. 
Chlor Kohlendioxyd l 

Über Temp 3.10% 1/Pıo 3.106 1/Pıo 
sec)? 3390 63 HOOOO 93 IIOOO0 
Y8 >05 3 34000 57 51000 
x 7 a 3 »6 IS000 5 365000 
’ 1425 16 3000 39 33000 
y> 

)s Tabelle 9. 

Is Temperaturabhängigkeit der Stossausbeute bei Gaszusätzen. 
” Cl/C0 Cl, /’HCl 

)S ei E EN 
E Temp. pP - 10% 1/PAB AB. 10% 1/PAB 
8 
32°C 0042 390 
m Is’ C 0029 930 0013 120 
8 L. 76” © 0019 130 VO0O46 35 
8 142° © 0013 Su 

r 


Die für die Mischung ÜI,/HCl bei 74° erhaltene Zahl ist recht 





8 
z unsicher, da die zugrunde liegende Messung bereits ganz am unteren 
Ende des Dispersionsgebietes ausgeführt wurde. 
sendeı . ie 
d) Die Temperaturabhängigkeit der Stossausbeute. 
‚ dass a ’ u 
Auf Grund der bereits oben hervorgehobenen Tatsache, dass die 
turen n BEE 
Ö \ufnahme und Abgabe von Schwingungsquanten bei einfachen 
)er- m EBENE h 
Aweierstössen erfolgt, möge im folgenden dargelegt werden, wie 
| man sich diesen Vorgang mehr ins Einzelne gehend vorzustellen hat, 
m Ül, ' er 32" u u a 
u und auf welche Weise man zu einer einfachen Formel für die Tempe- 
Tr Vor- raturabhängigkeit der Stossausbeute gelangt. Dabei muss freilich 
reisten betont werden, dass diese Betrachtungen teilweise nur formalen 
(z.B, ’ . . . 
N ('harakter tragen und dass eine exaktere (quantenmechanische) Er- 
N war, 
(durch !) Die aus den Angaben von RıcHarps und Reıp (loc. eit.) sich ergebende 
uchen lemperaturabhängigkeit der Stossausbeute bei reinem (Os, ist viel beträchtlicher 
: Lage die von uns erhaltene, doch möchten wir unsre Angaben für die zuverlässigeren 
ig. 3). halten, allein schon deshalb, weil die Messungen der genannten Autoren sich nur 


Intervall von 40° erstrecken. 





er ein 
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fassung einiger bei ihnen zu verwendender Grössen der Zukunft ı 
behalten bleiben muss!). Vorangeschickt sei ferner, dass wir der Ein 
fachheit wegen an dieser Stelle in erster Linie nicht den Prozess (de: 
Schwingungsanregung, sondern den der Abgabe eines Schwingung: 
quantes diskutieren wollen; die Stossausbeute für eine Schwingung. 
anregung P,, ergibt sich dann unmittelbar aus Gleichung (14), wenn /’ 
als bekannt angesehen werden kann. 

Stellt man die Abgabe eines Schwingungsquantes bei einem Zu 
sammenstoss in Parallele zu einer chemischen Reaktion, so liegt es 
vielleicht zunächst nahe, anzunehmen, dass sich zwischen dem schwin 
genden und schwingungslosen Zustand eine Energieschwelle befände 
dass es also der Zuführung einer bestimmten Aktivierungswärme 
bedürfe, um eine Molekel aus dem schwingenden in den schwingungs 
losen Zustand überzuführen, dass somit die Temperaturabhängigkeit 
der Stossausbeute ohne weiteres durch die ARRHENIUSsche Formel 
darstellbar sei?). 

Wir glauben indessen nicht, dass die kinetischen Voraussetzungen 
für die ARRHENIUSsche Formel im vorliegenden Falle erfüllt sind ; nach 
diesen müsste nämlich jede schwingende Molekel, bei welcher die an 
genommene Energieschwelle überwunden wird, in den schwingungs 
losen Zustand übergehen, was von vornherein wenig wahrscheinlich 
und was auch mit unseren Beobachtungen an reinen Gasen kaum 
vereinbar ist, da man bei ihnen (bei Anwendung der ARRHENIUSschen 
Formel) sehr kleine Aktivierungswärmen (2 bis 3000 cal) und gleich 
zeitig eine reduzierte Stossausbeute (bezogen auf die Stösse, deren 
Energie die Aktivierungswärme überschreitet) nur von der Grössen 
ordnung 10° bis 10° erhält. 

Zu einem Ansatz, der wahrscheinlich den tatsächlichen Verhält 
nissen besser gerecht wird, als die ArRHENIUSsche Formel, gelangt 
man auf Grund folgender Vorstellung: 

Die beiden stossenden Molekeln, deren Mittelpunktsabstand sich 
bis zum Umkehrpunkt ihrer Relativbewegung (A,) verkleinert, treten 
erst dann in eine Wechselwirkung, d.h. das Schwingungsquant kann 


I!) Anmerkung bei der Korrektur: Ob eine inzwischen von H. B. Hr: 
TINGTON durchgeführte Berechnung, über die bisher nur eine kurze Notiz v‘ 
öffentlicht wurde [J. chem. Physics 2 (1934) 441), als endgültige Lösung des Pı 
blems zu betrachten ist, lässt sich zur Zeit noch nicht übersehen. 2) Z.B. veı 
suchten RıcHarps und Reıp (loc. eit.) die Temperaturabhängigkeit der Stossaı 


beute durch diese Formel wiederzugeben. 
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dann in Translations- oder Rotationsenergie verwandelt werden, 
) 
erschritten hat.‘ Da zur Erreichung dieses Abstandes 1, eine 


ın der Mittelpunktsabstand einen bestimmten Grenzwert (4 


” 


timmte kinetische Relativenergie E,, vor dem Stoss erforderlich 

kann man dann so rechnen, als ob bei sämtlichen Stosspaaren, bei 

en die Energie E,<_ E,,„, überhaupt keine Abgabe des Schwin 
ıngsquantes erfolge, dass aber bei denjenigen Stosspaaren, bei denen 
", > E,, ist, eine bestimmte (auf die Zeiteinheit bezogen konstante) 
Wahrscheinlichkeit für den Übergang des Schwingungsquantes in 
eine andere Energieform bestünde. Freilich ist dann noch zu beachten, 
ass die gesamte Übergangswahrscheinlichkeit noch der Zeitdauer 
proportional ist, während der die Entfernung der Molekülmittelpunkte 
wischen A, urd A, variiert; dieselbe ist also ceteris paribus um so 
grösser, je grösser E, ist. Die Weiterverfolgung dieses Ansatzes muss 
nun zu einer Formel führen, die noch eine gewisse Verwandtschaft 
zu der ARRHENIUSschen zeigt, indem in ihr noch Glieder mit einem 


Eim ®T auftreten müssen. Da indessen die exakte und voll- 


Faktor e 
ständige Durchführung dieser Berechnung auf Schwierigkeiten stösst, 
und überdies die ihr zugrunde liegenden Annahmen bereits stark 
schematisiert sind, zogen wir es vor, eine andere, physikalisch ein- 
euchtendere und zugleich rechnerisch leichter zu behandelnde Mög- 
lichkeit eingehender zu diskutieren. 

Wenn sich die beiden Molekeln einander nähern, besteht stets eine 
sewisse Wahrscheinlichkeit für die Abgabe eines Schwingungsquantes: 
dieselbe nimmt aber kontinuierlich zu, je geringer der Abstand wird. 
Wir setzen dementsprechend für diese (auf die Zeiteinheit bezogene) 
Wahrscheinlichkeit: ıW 


W,| =, (15) 


dt 4® 


Für die gesamte Übergangswahrscheinlichkeit bei einem einzelnen 


/isammenstoss folgt dann 4 
’ (16) 
| 4" 


* 
wobei das Integral über die gesamte Stossdauer zu erstrecken ist. 
Um die Integration durchführen zu können, ist zunächst zu setzen: 

| dt w,, ferner, da die relative kinetische Energie zweier Molekeln 


” 


in einem beliebigen Punkte E,.="/,; mw? = E,—E,. beträgt: 


5 


(En, — Ey): 


dyJ en f 
dt | 


” au 


wobei unter m die reduzierte Masse : m — m, m, (m, —- m,) zu verstehen ist. 
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A. Eucken und Rudolf Becker 


Für die potentielle Energie, welche bei der gegenseitigen K: 
pression der beiden Molekeln aufgespeichert wird, führen wir nun « 
h/A”, 


womit wir f 17 : er 
dt en V m ( : V m ( 
2 YEn— b/J’ 2Er, VS" — b/Ex, 


aJ"?dd 
JPYgI" b'Eı., 
VhE 

erhalten, wenn wir beachten, dass für den Übergang die Zeit beim 
Hin- und Rückgang einzusetzen ist, woraus sich der Faktor 2 ergibt 
Die Ausführung der Integration gelingt mittels der Substitutioı 
y?=- N", falls man nachträglich die Exponenten m und rn, über die 
zunächst nichts Näheres bekannt ist, so wählt, dass 2(m—1)/n 
ganzzahlig wird. Es resultiert dann: 


(17 


n 


2a 2m [ dy 2a V‘” (n’ — 2)(n’ — 4)... 
En.’ v") Er, (n’ — 1) (n’ — 3)... (b/E7.,)"? 
VbE, 


y”—b/Er, 


falls n’ = 4 und gradzahlig ist, während für ungerades »’(->3) noch 
der Faktor 7/2 hinzutritt'). 

Wir gelangen nunmehr unter Berücksichtigung der Verschieden 
heit der relativen kinetischen Energien bei den einzelnen Stössen zu 
der durehschnittlichen Übergangswahrscheinlichkeit bei 
einem beliebigen Stoss die, wie unmittelbar erkennbar, mit der bereits 
oben benutzten Grösse P,, identisch ist, wenn wir den Mittelwert 


Iw,rftw,)dw, 


[4 
| f(w,)d w, 
) 
über sämtliche Relativgeschwindigkeiten entsprechend ihrer Häufig 
keit bilden, wobei Bun 
fiw,) -e"W KT w,.dw, 
I) Die Faktoren 
(n’ — 2) (n’ — 4)... ' (n’ — 2) (n’ — 4)... 
)ZW, r- f 
(n’ — 1)(n —3)... (n’ 1)(n" — 3)... 2 
die im folgenden gekürzt durch F bezeichnet werden mögen, liegen für ganzzahlıy 
n’-Werte auf einem glatten, allmählich abfallenden Kurvenzug, so dass es im Prinzip 
zulässig erscheint, dieselben für ungeradzahlige n’-Werte zu intrapolieren, also 
obenstehende Formel auch für beliebige Werte von m und n zu verwenden. 
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etzen ist. Führt man auch in Gleichung (17) !,, m w” an Stelle von 
ein, so ergibt sich 
x 2/ek7 
F > \w/ \€ r u d w, 
aF (m/2)”'? 5 a . 2 
" n Ft | 


L 
am 


ETW m 
n h" 9%1 h | IR r) 
a; ? 


(w’e 


‚ei ist für den Faktor F’ bei geradem n’ zu setzen 2(n'/ 2)! 
1-3-5-.-n 


ungeradem #': 
> 11/2 


Die tatsächlich beobachtete Temperaturabhängigkeit von P,o 
lässt sich, wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt, befriedigend 
d.h. innerhalb der Versuchsfehler) durch (18) wiedergeben, wenn 
a man für OL: n’—= 80, für (O,: n’—6 und für Cl, bei Zusatz von (O: 


beim 


-oıbt 


N 70 setzt. 


Tabelle 10. Temperaturabhängigkeit der Stossausbeuten (relativer 
Vergleich zwischen beobachteten und berechneten Werten). 





Cl rein CO Cl, + 00 


P,u beob. P,o ber. Po beob. on be Po beob P, ber. 





166 - 105 157 -10 52.10 
294:10-5 305-1075 "96. 5 172. 5 "35: 42.10 
855-105 562.105 | 277- 5 RU. 5 70 - 50:10 
105 10-5 106 105 | 43 5 440. 5 5'. 3 28.10 
Soweit die der Berechnung zugrunde liegende Vorstellung zu- 
treffend ist, hat man nach diesem Ergebnis anzunehmen, dass die 
Übergangswahrscheinlichkeit W, bei zunehmender Annäherung der 
Molekülzentren erheblich rascher anwächst, als das Abstossungs- 
potential, was indessen plausibel erscheint. Setzt man beispielsweise 
für den Exponenten des Abstossungspotentials »—10, was bei neu- 
tralen zweiatomigen Molekeln wahrscheinlich eher zu niedrig gegriffen 
ist, so erhält man für den Exponenten m, welcher die Zunahme der 
UÜbergangswahrscheinlichkeit bedingt, bei reinem CI, 41, bei reinem 
(0,31, bei Cl, mit C’O-Zusatz 36. 
Das durch (18) dargestellte Ergebnis lässt sich noch etwas an- 
schaulicher gestalten, wenn man mit 4” erweitert und entsprechend (15) 


!) Es ist bemerkenswert, dass HunTisGToN (loc. eit.) zu einem Ergebnis ge- 
nete (P,o > T#), das bereits etwas mehr spezialisiert ist, aber prinzipiell mit 
oben angegebenen übereinstimmt. 


17* 
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wieder die Wahrscheinlichkeit W, sowie gleichzeitig die potent 


Energie E,, einführt. Es folgt dann: 


Pre 


a (kTı"rii m \"s 
„ FF)Al,) lorr) 

Diese Gleichung ermöglicht es nun, für ein bestimmtes E „,, die 
auf die Zeit 1 bezogenen Übergangswahrscheinlichkeiten W, zu I 
rechnen, die zum Vergleich der bei verschiedenen Gasen und Gas 
mischungen erhaltenen Ergebnisse geeigneter sind, als die Stossaus 
beuten P,,., da letztere noch von der mittleren Stossdauer abhängen 
Freilich ist zu der Berechnung strenggenommen eine Kenntnis deı 
Temperaturabhängigkeit von P‘,, erforderlich (zur Ermittelung von 
bzw. F und F’), doch dürfte man immerhin zu einigermassen veı 
gleichbaren Resultaten gelangen, wenn man für diejenigen Gas 
mischungen, deren Temperaturabhängigkeit von uns noch nicht bs 
stimmt werden konnte, n’—7 setzt. Ferner bedarf es einer Annahm: 
über den Exponenten n, für den wir den Wert 10 benutzen wollen 
Dann lässt sich W, bequem (unter Verwendung der in Tabelle 6 an 
gegebenen Werte für 4) ausrechnen, wenn man E,, kT (etwa fü 
T 291°) setzt, wenn man somit W, durchweg auf diejenige Annähe 
rung der Molekülzentren bezieht, welche durch einen Zusammenstos- 
mittels der mittleren Wärmeenergie bei 291° erzielt wird. Die auf 
diese Weise für W, erhaltenen Zahlenwerte sind bereits in der letzten 
Spalte der Tabelle 7 wiedergegeben. Bei der Beurteilung dieser Zahlen 
ist übrigens zu beachten, dass sie Mittelwerte über sämtliche Stoss 
richtungen darstellen. Es ist von vornherein einleuchtend, dass W, ıı 
den verschiedenen Stossrichtungen sehr verschieden gross sein wird 
und zwar ist anzunehmen, dass speziell bei zweiatomigen Molekeln 
vor allem Stösse senkrecht zur Molekülachse erheblich wirksamer sind 
als solche parallel zu derselben). 

e) Allgemeine Diskussion der Ergebnisse. 

Die Hauptpunkte der von uns erhaltenen Ergebnisse, auf «ı 
teilweise schon von Franck und EUCKEN, sowie in unserer vo 
läufigen Mitteilung hingewiesen werden konnte, sind die folgenden 

«) Vom Standpunkt der klassischen (makroskopischen) Mechanik 
hätte erwartet werden müssen, dass die Anregung einer schwere 
schwingungsfähigen Molekel in erster Linie von der Masse der stossen 


1) Vgl. hierzu Franck, J. und EuckEn, A., loc. eit., S. 463. 
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Molekel abhinge, indem ein Zusammenstoss mit einer leichteren 


\Iolekel (wegen der geringeren Impulsübertragung) weniger wirksam 
sein sollte, als ein solcher mit einer schweren Molekel. Indessen 

en die bisher vorliegenden Versuchsergebnisse einen derartigen 
\lusseneffekt nicht erkennen, im Gegenteil erweisen sich in der Regel 
serade die leichteren Molekeln als besser befähigt zur Stossanregung 
ıls die schwereren. Es ergibt sich somit, dass sich die Vorgänge bei 
der Verwandlung von Translations- bzw. Rotationsenergie in Schwin- 
sungsenergie und umgekehrt in wesentlichen Zügen nicht vom Stand- 
punkte der klassischen Mechanik erklären lassen. 

') Die Versuchsergebnisse sind dagegen einigermassen einheitlich 
zu verstehen, wenn man annimmt, dass von einer schwingungsfähigen 
Molekel aus einem vorhandenen Überschuss an Translations- bzw. 
Rotationsenergie ein Oszillationsquant aufgenommen werden kann, 
oder umgekehrt, dass sich ein Oszillationsquant in eine der beiden 
anderen Energiearten zurückverwandeln kann, indem bei einem 
/weierstoss infolge einer mechanischen Störung des Elektronen- 
gebäudes der schwingungsfähigen Molekel eine endliche mehr 
oder minder grosse Wahrscheinlichkeit für den Übergang aus dem nor- 
malen in den. schwingenden Zustand geschaffen wird oder umgekehrt. 

y) Unter vergleichbaren Bedingungen, z. B. bei der gleichen Stoss- 
energie variiert die Übergangswahrscheinlichkeit der schwingungs- 
fähigen Molekel und dementsprechend ihre effektive Störung beim 
Zusammenstoss innerhalb sehr weiter Grenzen. Sie erweist sich in der 
Regel als relativ klein bei solchen Stosspartnern, die keine oder nur 
eine geringe chemische Affinität zueinander besitzen, kann aber sehr 
beträchtlich, etwa bis zum tausendfachen Betrag anwachsen, wenn die 
Stosspartner im Prinzip chemisch miteinander zu reagieren vermögen 
(tatsächlich findet freilich beim Stoss kein oder nur ganz vereinzelt 
ein chemischer Umsatz statt). 

Besonders deutlich tritt dieses Ergebnis hervor, wenn man zu Chlor 
einmal Stickstoff, das andere Mal Kohlenoxyd hinzufügt, also zwei 
Gase, die sich physikalisch ausserordentlich ähnlich sind, die sich aber 
hinsichtlich ihrer chemischen Reaktionsfähigkeit gegenüber Chlor 
völlig anders verhalten: es ergab sich, dass das Kohlenoxyd für die 
Stossanregung mehrere hundert Male wirksamer ist als Stickstoff). 

!) Da die chemische Reaktionsfähigkeit durch Belichtung gesteigert wird, 


prüften wir im Rahmen eines qualitativen Versuches, ob eine solche bei einer Ol, (O- 
Mischung auch die Schalldispersion beeinflusst. Die Intensität der Lichtquelle 
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Ein unmittelbarer Parallelismus zwischen der chemischen Aftıni 


tät (Wärmetönung bei T—=0) und der Übergangswahrscheinlich kei: 


scheint indessen nicht zu bestehen und konnte von vornherein a 
kaum erwartet werden, da letztere Grösse rein kinetischer Natur ist 
also nieht oder wenigstens nicht allein von einer statischen Gröss: 
abhängen kann. 

d) Einer Ausnahme von der voranstehend mitgeteilten Rege! 
begegnet man beim Helium, das sich trotz seiner fehlenden Reaktions 
fähigkeit bei der Stossanregung als recht wirksam erweist!). Wir ve 
muten, dass dieser Effekt durch den geringen Durchmesser des Helium 
atoms bedingt ist, der es ihm ermöglicht in die gestossene (grösser 
Molekel relativ tief einzudringen und dort stärkere lokale Störungen 
hervorzurufen als es ein ausgedehnteres Atom unter sonst gleichen 
Umständen vermag. Auch die verhältnismässig grosse Härte des 
Heliumatoms mag hierbei eine Rolle spielen, indem durch sie die De 
formation des anderen Stosspartners erhöht wird. 

e) Hinsichtlich der Temperaturabhängigkeit der Stossaus- 
beute bei der Schwingungsanregung scheinen sich in Überein 
stimmung mit den im voranstehenden entwickelten theoretische: 
Überlegungen Zusammenstösse zwischen chemisch indifferenten 
und reaktionsfähigen Molekeln nicht wesentlich voneinander zu unteı 
scheiden; wahrscheinlich ist die Temperaturabhängigkeit der Stoss- 
ausbeute bei Zusammenstössen zwischen gleichartigen Molekeln etwas 
grösser als bei solchen zwischen verschiedenartigen (reaktionsfähigen) 


Molekeln. 


(100 HK ım Abstand von 1 m) wurde so einreguliert, dass gerade eine ganz schwach: 
photochemische Phosgenbildung eintrat. Obgleich letztere zu gering war, um direkt 
auf die Schallgeschwindigkeit merklich einwirken zu können, wurde tatsächliel 
eine sehr erhebliche Abnahme der Schallgeschwindigkeit und damit auch 
z-Wertes beobachtet; ausserdem verschwand die vorher sehr starke Schallabsorpt' 
des Gemisches vollständig, woraus hervorgeht, dass die Stossausbeute durch 
Belichtung stark erhöht worden sein muss. 

!) Es ist bemerkenswert, dass auch M. VOoLMER und H. FroEHLiıcH (Z. phys 
Chem. (B) 19 (1932) 89) auf Grund von Messungen des thermischen Zerfalls 
N,0 bei inerten Fremdgaszusätzen qualitativ zu dem gleichen Ergebnis gelangt 
indem sich He auch dort als merklich wirksamer erwies als Ar, N, und ©,. Freil 
waren bei uns die Unterschiede in der Wirksamkeit erheblich grösser. 


Göttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
September 1934. 
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Über die Dielektrizitätskonstanten amphoterer 
Elektrolytlösungen. 1. 
(Zur Frage der Existenz des Zwitterions.) 
Von 


Otto Blüh. 


(Eingegangen am 17. . 34.) 


Der Verfasser hat früher gezeigt, dass die in den Lösungen amphoterer Elek- 
vte vorkommenden „Zwitterionen“ als elektrische Dipole von grossem Moment 
efasst werden können, deren Existenz sich daher in einer Erhöhung der Dielek- 
tätskonstanten gegenüber der Dielektrizitätskonstanten des Lösungsmittels 

ıssern muss. Mehrere Untersuchungen an aliphatischen amphoteren Elektrolyt 

suneen hatten das vorausgesarte Ergebnis bestätigt (DEVoTo, FRANKENTHAL, 
Wywman). In bezug auf die Resultate der Messungen von Dielektrizitätskonstanten 
ıromatischer amphoterer Substanzen bestand aber ein Widerspruch zwischen den 
\nraben des Verfassers, welcher auch bei diesen Stoffen eine Erhöhung festgestellt 
hatte, und denen von WALDEN und WERNER, THıer und HorN und HEDESTRAND. 
Eine allgemeine Besprechung der experimentellen und theoretischen Sachlage 
bezüglich der Dielektrizitätskonstanten von Elektrolytlösungen zeigt, dass die Er- 
sehnisse der letztgenannten Autoren angezweifelt werden müssen. Die eigenen 
Resultate werden schliesslich auf Grund einer neuen Experimentaluntersuchung 


berichtirt (siehe die nächste Abhandlung). 


Die organischen Aminosäuren haben in wässeriger Lösung den 
Charakter von Elektrolyten, sie müssen aber, worauf BREDIG!) und 
Küster?) schon hingewiesen haben, neben Wasserstoff- und Hydroxyl- 
ionen noch ‚‚Zwitterionen‘ enthalten, welche durch gleichzeitige Ab- 


spaltung von Wasserstoff- und Hydroxylionen vom gleichen Molekül 


entstanden gedacht werden können. In der Lösung eines solchen am- 
photeren Elektrolyten dürfen wir daher erwarten, neben dem undisso- 
ziierten Molekül die folgenden Ionen anzutreffen: H*, OH, H-R, 

R-OH, *H,- R’. Nachdem die Frage nach der Existenz der Zwitter- 
ionen lange Zeit unbeantwortet blieb, hat BJERRUM?) genauer gezeigt, 
dass die Annahme solcher Ionen sehr berechtigt ist und das physikalisch 
chemische Verhalten der Lösungen mit dieser Annahme und ohne 
Heranziehung einer sogenannten „.inneren NSalzbildung“ (R° ) ihr Aus- 


!) BrEDIG, G., Z. physik. Chem. 13 (1894) 323. 2) Küster, F., Z. anorg. 
Chem. 13 (1897) 136. 3) BJERRUM, N., Z. physik. Chem. 104 (1923) 147. 
Siche auch EBERT, L., Z. physik. Chem. 121 (1926) 385. 
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kommen findet. Obzwar damit die Existenz der Zwitterionen äusserst 
nahe gelegt war, schien weiterhin ein direktes Mittel zum Nachweis 
dieser lonensorte von Bedeutung zu sein. Denn die Zwitterionen ent- 
ziehen sich auf den gewöhnlichen Wegen der Leitfähigkeitsbestimmung 
dem Nachweis, da ein elektrisches Feld höchstens ein Drehmoment au 
das Zwitterion ausüben kann, wie NERNST!) betont hat. Der Verfasser: 
hat erstmalig darauf hingewiesen, dass das Zwitterion, welches als 
elektrischer Dipol von grossem Moment aufzufassen ist, zu einer Eı 
höhung der Dielektrizitätskonstanten (DK) der Lösungen amphoterer 
Elektrolyte gegenüber der DK des reinen Lösungsmittels Veranlassung 
geben muss und man daher auf dem Wege der Bestimmung von DK 
eine Möglichkeit hat, die reale Existenz der Zwitterionen nachzu 
weisen. 

Die Desyesche Dipoltheorie der Dielektrika ist auf das Gebiet 
der Lösungen von FÜRTH?) angewendet worden. Die bekannte Er- 
scheinung, dass die DK von Lösungen grösser oder kleiner als die des 
Lösungsmittels sein kann, wurde zurückgeführt auf die mit der Auf- 
lösung einer Substanz eintretende Erhöhung oder Erniedrigung des 
auf die Volumseinheit bezogenen Dipolmoments. Dabei blieb die Frage 
unberührt, welche konstitutionellen Gründe für eine Zunahme bzw. 
Abnahme des Dipolmoments und der DK massgebend sein sollten. 
Die von FÜrTrH bei Glykokollösungen beobachtete Erhöhung der DK 
mit der Konzentration wurde von mir in der Weise gedeutet, dass in 
erster Linie die voraussichtlich grossen elektrischen Momente der in 
den Glykokollösungen vorhandenen Zwitterionendipole die Ursache 
für den Anstieg sind. Es lag nahe, die Messungen der DK auf andere 
amphotere Elektrolyte auszudehnen, um weitere Kontrollen zu haben, 
wie sich Lösungen, welche voraussichtlich Zwitterionen enthalten, 
dielektrisch verhalten. In einer Arbeit, welche mit der im Untertitel 
dieser Publikation versehenen Überschrift in dieser Zeitschrift*) er 
schienen ist, hat der Verfasser den oben kurz skizzierten Gedanken- 
gang entwickelt und durch Messungen der DK von einigen aromati- 
schen Aminosäurelösungen die Zwitterionentheorie weiter bestätigt. 

Der Inhalt der erwähnten Arbeit ging aber über den Rahmen 
des im Titel genannten Problems hinaus, indem darin versucht wurde, 
die Dipoltheorie der Dielektrika mit Fragen der chemischen Konstitu 


1) NERNST, W., Theoretische Chemie, 8. bis 10. Aufl., 1921,8.440. 2?) Brün, O., 
Z. physik. Chem. 106 (1923) 341. 3) Fürrn, R., Ann. Physik 70 (1923) 61 


+) Loc. eit. 
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allgemein zu verknüpfen. In diesem Sinne hat der Verfasser auf 


die Übereinstimmung der Dipolauffassung mit der von WALDEN ein- 
hrten Betrachtungsweise ‚‚dielektrogener“ und ‚dielektrophorer“ 
Gruppen im Molekül aufmerksam gemacht ($ 9 der zit. Arbeit) und 
‚ut die Möglichkeit der Unterscheidung der Lage von Substituenten 
us der Grösse des Dipolmoments ($ 6) (‚‚Dielektrische Analyse‘ nach 
dem Ausdruck von THıEL und DassLer!); ferner darauf, dass die 
relativ zu der des Wassers hohe DK von Eiweisslösungen ebenfalls 
mit dem amphoteren Charakter derselben zusammenhängt ($ 10). Eine 
ım gleichen Ort vertretene Auffassung von der Existenz von Zwitter- 
ionen im reinen Wasser, die im Zusammenhang mit einer möglicher- 
weise vorhandenen GRoTTHUSsschen Leitung der Wasserstoff- und 
Hvdroxylionen stehen könnte ($ 11), sei nebenbei erwähnt. 

Besonders die in bezug auf eine experimentelle Prüfung der 
/witterionentheorie gegebene Anregung des Verfassers ist von ver- 
schiedenen Seiten sehr bald aufgenommen worden und hat zu einer 
Reihe von experimentellen und theoretischen Untersuchungen geführt, 
wie den Arbeiten von WALDEN und WERNER?), HEDESTRAND®), THIEL 
und HorN*#), DEevoTo°), FRANKENTHAL®), COHN?), Wyman und Mc 
\MIEEKIN®), SCATCHARD und KIRKWOoD®) und KıRrKwoon !?). 

Durch DevoTo, FRANKENTHAL und WyMAn und McMEEKIN sind 
ımphotere Elektrolyte mit langen Kohlenstoffketten untersucht 
worden. Eine Schätzung der Dipolmomente der Zwitterionen ergab 
Grössen von etwa 20 - 10715 (.G.S.-Einheiten. 

Besondere Aufmerksamkeit verdiente die Frage ($ 8), ob nicht 
schon allein durch die Gegenwart einfacher Ionen eine Erhöhung der 
DK von Lösungen gegenüber Wasser eintreten könnte. Damals galt 
die Anschauung, dass Elektrolytlösungen ebenfalls höhere DK haben 
ıls reines Wasser, da man die undissoziierten Moleküle als Dipole auf- 
fassen (J. J. Tuomsox !!), FÜRTH, loc. eit.) und den Ionen selbst nur 


') Tuıet, A. und DassLer, Z. physik. Chem. 108 (1924) 298.  ?) WaLpen, P. 
ınd WERNER, O., Z. physik. Chem. 129 (1927) 412. 3) HEDESTRAND, G., Z. 
physik. Chem. 135 (1928) 36. 4) Tuıer, A. und Horn, E., Z. anorg. allg. Chem. 
175 (1929) 403. 5) DEvoTo, G., Mehrere Arbeiten in Gazz. chim. Ital. seit 1930; 
\utorreferat: Z. Elektrochem. 40 (1934) 490. Die daselbst gegebene historische 
Darstellung ist unrichtig. 6) FRANKENTHAL, M., Z. physik. Chem. 19 (1932) 328; 
21 (1933) 310. ?) Coun, E., Naturwiss. 20 (1932) 44. 8) Wyman, J. und 
MaAcMEEKIN, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 908; 56 (1934) 536.  *) ScATcHARD, G. 
ınd KIRKWOOD, J. G., Physik. Z. 33 (1932) 297. 10) KIRKWOOoD, J. G., J. chem. 
Physies 2 (1934) 351. 11) THOMSON, J. .J., Philos. Mag. Mai 1914. 
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einen verschwindenden Einfluss auf die DK der Lösung zuschre:iheı 
wollte. Die experimentellen Tatsachen sprachen mit Sicherheit wede 
für eine Erhöhung, noch für eine Erniedrigung der DK, obzwar in 
damaligen Zeitpunkt eine Untersuchung von LartTEer!).den zwe 
Standpunkt nahelegte. Ich habe deshalb versucht, eine Deutung (le 
Verhaltens der DK von Elektrolytlösungen zu geben, indem ich 
der in den elektrischen Feldern der Ionen bewirkten Polarisation 
Dipole des Lösungsmittels ausging, die auch DEgyE und Hück: 
erwartet hatten. Für eine derartige Wasserbindung um die lone 
führte ich die von DRUDE und NERNST?) gefundene Elektrostriktio 
an; für den zu erwartenden Einfluss auf die DK der Lösungen konnt: 
ich mich auf die Resultate der Untersuchungen von RATNOWSKY' 
und HErwEG°’) berufen, welche eine Verkleinerung der DK von 
Dipolflüssigkeiten bei Beeinflussung durch starke elektrische Felde 
erhielten. In welcher Weise die Erniedrigung der DK von Lösungen 
im Vergleich zum Lösungsmittel mit der Stärke der Hydratation zu 
sammenhängt, ist von mir kurze Zeit später genauer für die Alkalı 
chloride gezeigt worden®). Ausführlichere Berechnungen haben 
HückeEr?) und Sack ®) angestellt, ohne dass das quantitative Resultat 
sich verändert hätte. Später hat der Verfasser auch auf das Zusammıeı 
wirken von Zwitterionen mit den Dipolmolekülen des Wassers hiı 
gewiesen®). 

Während in den experimentellen Arbeiten der oben erwähnten 
Autoren bei der Untersuchung von amphoteren Elektrolyten der Fett 
reihe durchweg ein beträchtliches Ansteigen der DK mit der Kon 
zentration beobachtet wurde, haben besonders die erwähnten Unteı 
suchungen von WALDEN, HEDESTRAND, THIEL und HorN bei den 
aromatischen amphoteren Stoffen (Sulfanilsäure, Aminobenzoesäuren 
eine Erniedrigung der DK zu finden geglaubt, welche im Widerspruch 
zu der von mir experimentell bestimmten Erhöhung der DK bei 
diesen Substanzen stand. Die Ursache dieser Diskrepanz konnte, wir 
es mir damals schien, verschiedener Art sein; nämlich begründet se 


in der Ungenauigkeit der benützten zweiten Drupeschen Methode 


!) Larrey, R.T., Philos. Mag. 41 (1921) 821. 2) Degye, P. und Hücket, | 
Physik. Z. 24 (1923) 305. 3) Drupe, P. und Nernst, W., Z. physik. Chen 
15 (1894) 79. 4) Rarnowsky, 8., Verh. dtsch. physik. Ges. 15 (1913) 497 
5) HERwEG, J., Z. Physik 3 (1920) 36. #6) Brün, O., Z. Physik 25 (1924) 22 
”) Hücker, E., Physik. Z. 26 (1925) 93. s) Sack, H., Physik. Z. 27 (1926) 20 
°») Brün, O., Z. physik. Chem. 111 (1924) 251. 
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‚ır Bestimmung der DK dieser Substanzen, in der Mangelhaftigkeit 
er benützten Apparatur oder auch in der Unerfahrenheit des Experi- 
mentators. An und für sich waren die widersprechenden Resultate 
nicht verwunderlich, da sich kurze Zeit später schon deutlich zeigte, 
wie sehr die Ergebnisse der DK-Bestimmung für halbwegs leitfähige 
Substanzen auseinandergehen können (siehe weiter unten). Besonders 
die von WALDEN und Mitarbeitern entwickelte Resonanzmethode, die 
auch von THIEL und HorN benützt wurde, liefert, wie hauptsächlich 
HELLMANN und ZAHN!) zeigten, durchaus anfechtbare Resultate. Bei 
zu enger Kopplung bewirkt nämlich die Rückwirkung des Resonanz- 
ıf den Erregerkreis eine Vortäuschung einer Abnahme der DK bei 
leitfähigen Substanzen. Auch die HEDESTRANDsche Brückenmethode 
dürfte bei einiger Leitfähigkeit versagen und so kommt es auch, dass 
DEvoTo?) die HEDESTRANDschen Resultate an den Aminobenzoesäuren 
nicht bestätigen konnte. Mir schien es nicht ohne weiteres möglich, 
ınzunehmen, dass bei meinen Messungen selbst bei Zusammenwirken 
aller drei oben genannten Faktoren ein vollständiges Misslingen ein- 
getreten sein sollte und das Ergebnis nur im subjektiven Wunsch des 
Beobachters, seine Voraussage erfüllt zu sehen, ihre Ursache gehabt 
hätte. Eine in Aussicht genommene Überprüfung konnte aus äusseren 
Gründen erst in den letzten zwei Jahren gemeinsam mit J. KROCZEK 
vorgenommen werden (siehe die nächste Abhandlung). 
Die von den genannten Autoren gefundenen Erniedrigungen der 
DK deuteten sie im Sinne einer Abwesenheit von Zwitterionen und der 
Wirkung des Hydratationseffektes durch einfache lonen. In dieser 
Beziehung hat sich die Sachlage freilich ebenfalls geändert. Während 
früher besonderer Wert auf die Tatsache zu legen war, dass durch 
einfache lonen nur eine Herabsetzung der DK des Lösungsmittels ein- 
treten könne und dann das Ansteigen der DK bei amphoteren Elektro- 
Ivten auf die Gegenwart der Zwitterionen zurückzuführen wäre, hat 
die von DEBYE und FALKENHAGEN?) entwickelte Theorie der Elektro- 


Ivte ergeben, dass auch bei den vollständig dissoziierten Salzen als 


Folge einer sich um jedes Ion ausbildenden lonenatmosphäre ent- 
gegengesetzten Vorzeichens, eine Erhöhung der DK durch Auflösen 
eines Elektrolyten eintreten kann. Wo dieser Effekt stärker ist als 
der daneben auch wirksame Hydratationseffekt, lässt sich eine Er- 

') Hermann, H. und Zans, H., Physik. Z. 27 (1926) 636. 2) DEvoTo, G., 


Gazz. chim. Ital. 63 (1933) 247. 3) DEBYE, P. und FALKENHAGEN, H., Physik. 
7.29 (1928) 401. Siehe auch FALKENHAGEN und FIScHeEr, Physik. Z. 33 (1932) 941. 
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höhung der DK gegenüber der des reinen Lösungsmittels erwarten. 
Im Zusammenhang mit der veränderten theoretischen Betrachtunv« 
weise hat sich auch der experimentelle Befund gewandelt. Larrzı 
SOMMER?), WALDEN?®), HELLMANN und ZAaHun®), PECHHOLD°), Sacı 
SKANCKE und SCHREINER’), SLAMA und MiLicKA®) und ORTHMANN®) 
haben noch anfänglich Erniedrigungen der DK wässeriger Elektrolvi 
lösungen mit der Konzentration gefunden; die Arbeiten von Dri» 
NER !P), VoıgGt"), RIECKHOFF*), Astın ®), DRAKE, PIERCE und Dow ') 
und von PLöTzE®) liessen diese Resultate zweifelhaft erscheinen und 
neuere Arbeiten von WyMman®»), Wien"), LaArteyv und Davıs" 
JEZEWSK1!®), JEZEWSKI und KAMEcKI*) Stırs?) und HENNINGER?) 
scheinen den DEBYE-FALKENHAGENschen Verlauf der Abhängigkeit 
der DK von der Konzentration zumindest qualitativ zu bestätigen ®). 
Es besteht also in dieser Frage noch ziemlich Unsicherheit. Eigens 
zu diesem Zweck angestellte Versuche von MALoNE, CAsE und Fer- 
GUSON*) zeigen, wie selbst geringfügige Änderungen an einer Appa- 
ratur schon Unterschiede im Verhalten der DK von einfachen Salz- 
lösungen zur Folge haben können. Unter diesen Umständen kann 
nicht einmal eine „erfreuliche‘‘ Übereinstimmung zwischen den mit 
verschiedenen Methoden gewonnenen Resultaten als Beweis für die 
Güte und Sauberkeit der Methoden angesehen werden. 

Zu den Ergebnissen meiner früheren Arbeit möchte ich noch mit 
tücksicht auf die aus der nachfolgenden Arbeit mit J. Kroczex 


!) Lartrtey, R. T., Philos. Mag. 41 (1921) 821. 2) SOMMER, S., Diss., Berlin 
1923. 3) WaLpen, P. und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 115 (1925) 177; 116 
(1925) 261; 124 (1926) 405; 129 (1927) 359; 129 (1927) 405. 4) HELLMANN,. H. 
und Zann, H., Ann. Physik 80 (1926) 182, 191. Physik. Z. 27 (1926) 636. °) Pron- 
HOLD, R., Ann. Physik 83 (1927) 427. 6) Sack, H., Physik. Z. 28 (1927) 199. 
”) SKANCKE, R. und SCHREINER, E., Physik. Z. 28 (1927) 595. 8) MILICKA, (). 
und SLAMA, A., Ann. Physik 8 (1931) 663. 9%) ORTHMANN, W., Ann. Physik 9 
(1931) 537. 10) DEUBNER, A., Ann. Physik 84 (1927) 429. 11) Voigt, B., 
Z. Physik 44 (1927)70. 12) RIECKHOFF, H., Ann. Physik 2(1929) 577. 13) Asrın, A., 
Physic. Rev. 34 (1929) 300; 35 (1930) 1428. 14) DRAKE, F. H., PıErck, G. W. 
und Dow, M.T., Physic. Rev. 35 (1930) 613. 15) PLötze, E., Ann. Physik 19 


(1933) 288. 16) WyMman, J., Physic. Rev. 35 (1930) 623. 17) WIEN, M., Ann. 
Physik 11 (1931) 429. 18) Lartey, R.T. und Davies, H., Philos. Mag. 12 (1931) 
1111; 13 (1932) 44. 12) JEZEwSKI, M., Physik. Z. 34 (1933) 88. 20) JEZEwWSKI, \. 
und Kameckı, J., Physik. Z. 34 (1933) 561. 2!) Stıps, H., Z. Physik 88 (1934) 
197. 22) HENNINGER, F. P., Ann. Physik 20 (1934) 413. 23) Literatur über 
DK von 1912 bis 1926 im Referat O. BLün, Z. Physik 27 (1926) 226. 24) MALoN 
Case und FERGUSON, .Jl. chem. Physics 1 (1933) 836, 843. 
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{olvenden Ergebnisse berichtigend erwähnen: Die Verschiebungen der 
|uoe des Resonanzmaximuns, welches ich aus dem Leuchten einer 


Heliumröhre bestimmte, sind zweifellos richtig beobachtet worden. 
Interpretation im Sinne einer alleinigen DK-Veränderung war 


ber nieht erlaubt, weil die Leitfähigkeit zu berücksichtigen gewesen 
wire. Denn auch die Leitfähigkeit allein bewirkt eine Verschiebung 
des Resonanzmaximums in der gleichen Richtung. Nur eine objektive 
\lethode kann mit Sicherheit eine Unterscheidung zwischen den mög- 
lichen Verschiebungsursachen liefern. Hinzu kam noch, dass die von 
mir verwendeten Substanzen Präparate unbekannter Provenienz 
waren und wahrscheinlich durch Zusätze höheres Leitvermögen hatten 
als chemisch reine Substanzen. Eine Überschätzung der Messgenauig- 
keit ergab auch in zwei Fällen die Annahme eines komplizierten 
Kurvenverlaufes mit zwei Maxima, welche ich im Sinne eines Unter- 
schiedes zwischen Zwitterionen und ‚innerem Salz‘ zu deuten ver- 
sucht habe. Ohne Zweifel ist die für Benzoesäure gewonnene Kurve 
unrichtig. Die an Sulfanilsäure, 0o- und p-Aminobenzoesäure und 
Hippursäure gewonnenen Resultate haben aber den Richtungsinn der 
DK-Veränderung mit der Konzentration richtig wiedergegeben, wie 
die im nachfolgenden beschriebenen Versuche von J. KroczEk und 


dem Verfasser gezeigt haben. 


Physikalisches Institut der Deutschen Universität Prag. 








Über die Dielektrizitätskonstanten amphoterer 
Elektrolytlösungen. 11. 
Von 
O0. Blüh und J. Kroczek. 
(Mit 15 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 10. 34.) 


In Wiederholung früherer Versuche von ©. Brün, sollten die Dielektrizitä 
konstanten (DK) einiger aromatischer amphoterer Elektrolytlösungen (Sulfanilsänı 
Methvlorange, die Aminobenzoesäuren und Hippursäure) untersucht werden. D 
wurde die zweite Drupesche Methode mit ungedämpften Schwingungen von et 
Im Wellenlänge so ausgestaltet, dass ein rein empirischer Vergleich mit Lösung 


starker Elektrolyte gleicher Hochfrequenzleitfähigkeit möglich war. Als Ergebn 


konnte in fast allen Fällen eine Zunahme der DK der amphoteren Lösungen gı 
über der DK des Lösungsmittels festgestellt werden, die bei 
m-Aminobenzoesäure beträchtlich ist. 


Sulfanilsäure u: 
Damit ist gezeigt, dass auch in aromatisch 
Ampholytlösungen Zwitterionen enthalten sind (vgl. Teil I dieser Abhandlung). 


Eine Reihe von Arbeiten hat gezeigt, dass man in der Bestimmung 
der DK von Lösungen amphoterer Stoffe eine Möglichkeit hat, di: 
Existenz von Zwitterionen nachzuweisen!). Bei den aliphatischeı 
Substanzen, für welche eine vollständige Dissoziation zu Zwitterione: 
angenommen werden darf, sind auch in allen Fällen Erhöhungen «de: 
DK der Lösungen gegenüber der von Wasser nachgewiesen wordeı 
während bei den aromatischen Substanzen, die nur eine teilweis 
Dissoziation in Zwitterionen aufweisen sollen (BJERRUM), der exper 
mentelle Befund zweifelhaft war. Es schien daher nicht ohne Interes<: 
die Substanzen, welche von einem von uns (BrLün?) schon früher ge 
messen worden waren, von neuem einer Untersuchung zu unterziehen 
Dabei sollte wieder die zweite Drupesche Methode, jedoch mit un 
gedämpften Schwingungen, zur Anwendung kommen, wie sie auch 
von FRANKENTHAL?) und vor kurzem von Stips*) benützt worden ist 
Wir wollten aber nicht nur die Resonanzmaxima feststellen, wie das 
FRANKENTHAL gemacht hatte, sondern ähnlich wie Stırs vollständige 
tesonanzkurven aufnehmen und durch Vergleich mit Lösungen 
gleicher Leitfähigkeit den Einfluss derselben auf die Lage des Reso 


!) Vgl. die vorstehende Abhandlung von O, Brün. 2) Brün, O., Z. physik. 
Chem. 106 (1923) 341. 3) FRANKENTHAL, H., Z. physik. Chem. 19 (1932) 32»; 
31 (1933) 310. +) Stırs, H., Z. Physik 88 (1934) 197. 
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maximums feststellen (NEESE!) und WIEN ?)). Jedoch begnügten 


uns damit, unsere Apparatur mit Lösungen bzw. Flüssigkeits- 
schen bekannter DK zu eichen, anstatt nach den Drupeschen 
neln die DK zu berechnen, dabei aber die Leitfähigkeit der Eich- 
tanzen soweit notwendig zu berücksichtigen. 

Apparatur und Messmethode. 
Die Schwingungserzeugung erfolgte nach BARKHAUSEN-KURZ mit 
kleinen zylindrisch gebauten gesockelten Glühkathodenröhre der 
Der 155 A 
nnung von 100 Volt wurden Akkumulatoren entnommen. Die Zu 


Heizstrom von und die Anoden- 


führungen zur Röhre waren fest verlegt. Im Anodenkreis befand sich 


ell 


it 


ırke anzeigt. 


\mperemeter, welches das Einsetzen der Schwingungen und ihre 
Die von Gitter und Anode ausgehenden Antennen- 


drähte von 16 cm Länge waren voneinander 6 cm entfernt und lagen 


tcm über dem Lecherschen Drahtsystem in einem 


\hstand von 25 em. Dieses bestand aus zwei Messing- 
röhrehen im 
Stahldrähte in ihrer Länge verändert werden konnten, 
ınderen Endensich der Messkondensator befand (Fig.1). 


Abstand von 2cm, welche durch zwei 





Ant L+ K} pP 














Wir überzeugten uns bald, dass das Einsetzen des Kondensators in 


(uecksilberkontakte, wie es DRUDE angegeben hatte, bei Benützung 


von ungedämpften Schwingungen niedriger Spannung zu grossen Kon- 


taktstörungen Anlass gibt und auch niemals beim Umfüllen einer 


ınderen Lösung eine exakte Anbringung des Kondensators in der 


gleichen Lage möglich ist. Aus diesen Gründen erhielt der Konden- 


sator die in Fig. 2 angebene Gestalt und Befestigung. Das Glasgefäss 


war oben trichterförmig erweitert, unten befand sich ein Ausflussrohr 


') NEESE, Ann. Physik 8 (1931) 929. 2) Wıen, M., Ann. Physik 11 (1931) 429. 
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mit Hahn, so dass das Einfüllen der Lösungen sehr rasch erfolveı 
konnte. Das Gefäss war oben durch einen eingeschliffenen Glıs 
stöpsel mit Kapillare verschliessbar, wodurch die Füllung in 
mit der gleichen Flüssigkeitsmenge erfolgte: im Trichter stehe: 
bleibende Flüssigkeit wurde mit Filterpapier entfernt. In dieses (. 
fäss von etwa lcm? Inhalt ragten zwei kurze Platinstücke, der 
äussere Enden an den Stahldrähten des LEcHEr-Systems angeschrauh 
waren. Der ganze Kondensator war an einem kleinen Hartgumn 
brettchen befestigt, welches seinerseits auf zwei Holzschienen auf 
ruhte und auf diesen gleiten konnte. Die Auffindung der Resonan; 
erfolgt bei der zweiten Drupeschen Methode bekanntlich dureh Ver 
schieben des Kondensators. Um diese Verschiebung sehr fein bewerk 
stelligen zu können, war der Hartgummiträger des Kondensator 
durch ein langes Hartgummi- bzw. Messingrohr mit einer Mikromete: 
schraube mit Gegendruckfeder in Verbindung, mit deren Hilfe er un 
jo mm genau verschoben werden konnte. Be 
sonders störend waren anfangs die Kontaktfehle 
die beim Verschieben der Stahldrähte in den Röhı 
chen auftraten und die wir zuerst durch Quecksilheı 
kontakte nach DRUDE zu eliminieren versuchte: 





Da sich aber die in die Messingröhrehen eindringeı 
den feinen Quecksilbertropfen erst recht als Quelle von Störungen eı 
wiesen, gingen wir zu einem mechanischen Kontakt über, der siel 
sehr gut bewährte. Knapp am Ende der Messingröhrchen wurden zw 
Stahlzylinder angelötet, welche auf der unteren Seite angebohrt wareı 
In die Bohrungen ragten zwei oben abgerundete Stahlstifte, die dure) 
kleine Stahlfedern gegen die in den Messingröhrehen gleitenden Stahl 
drähte gepresst wurden (Fig. 3, X, und A, in Fig. 1). Auf diese Weis: 
wurden Kontaktfehler zwischen Messingröhrcehen und Stahldrähte 
vollkommen vermieden. 

Als Detektor wurde ein Vakuum-Thermoelement der Firm 
Chauvin & Arnoux-Paris in Verbindung mit einem Galvanomete 
von Siemens & Halske (60 Ohm, 700 Ohm Vorschaltwiderstand, 
Empfindlichkeit in dieser Anordnung 10°® A/mm, 190 cm Abstand 
von kurzer Einstelldauer (etwa 2 Sekunden) benützt. Das Thermo 
element war gegen direkte Strahlung der Senderöhre durch ein meta! 
lisches Gehäuse vollständig abgeschirmt. Die Kopplung mit den 
LECHER-System erfolgte durch zwei kurze, aus der Thermoelement 
panzerung herausragende Antennen, und zwar an einem Spannungs- 
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hauch des LECHER-Systems. Die Galvanometerausschläge wurden 

iner Entfernung von 190 em durch ein Fernrohr abgelesen. An 
der zleichen Stelle wie letzteres befand sich auch eine Fernrohrlupe, 
nit welcher, unter Zuhilfenahme eines kleinen Planspiegels, die Skala 
der Mikrometerschraube in doppelter Vergrösserung beobachtet werden 

te. Die Apparatur war gegen den Beobachter mittels Blech- 
tafeln bzw. Drahtnetzen, durch welche nur die Mikrometerschraube 


ını das Galvanometerfernrohr hinausragten, elektrostatisch geschützt. 














Die Verschiebungsmöglichkeit n 

des Kondensators betrug 25 mm: 
diese Distanz war zwar vollständig 9 Wasser 
usreichend, um eine Eichung der i 

\pparatur im vorliegenden DK- e A Wasser 
Messbereich (e - 70 bis 100) vorzu- N YAceton 1 
nehmen, sie reichte aber nicht aus, / \ 
“ um den Kondensator von einer Re- S 60 / " 

sonanzlage zu einer zweiten zu ver- 8 AN / \ 
schieben und so die Wellenlänge zu 3” A [ \ 
bestimmen. Zudiesem Zwecke wurde of \ F4 \ 

ein besonderes LECHER-Svstem von \ / \ 

3m Länge angekoppelt, das einen 3o| N “ \\ 
Kristalldetektor als Indikator in Ver- ao I, N 
bindung mit einem empfindlichen 20, ° Gikoko ru 
Zeigergalvanometer besass. Diesoge- = 

messene Wellenlänge betrug 97'6 cm. os v 3 

Die Eichungerfolgte mit Wasser, Fin. 4. 
Wasser— Acetongemischen, Harn- 
stoff- und Glykokollösungen. Die Aufnahme der Resonanzkurven 


erfolgte punktweise, indem der Kondensator anfangs um mehrere 
Millimeter, in der Nähe des Maximums meist aber um 02mm ver- 
choben wurde und jedesmal die Ablesung des Galvanometers vor- 
genommen wurde. Insgesamt dauerte eine Aufnahme etwa 5 Minuten. 
Fig. 4 zeigt die Resonanzkurven für Wasser und einige andere Eich- 
substanzen; man erkennt die fast vollständige Symmetrie derselben. 
\Is Ordinaten sind die Galvanometerausschläge, als Abszissen die 
Kondensatorstellungen s aufgetragen. Die ungleiche Höhe der Kurven 
hängt mit der Absorption durch die Leitfähigkeit der verschiedenen 
Substanzen zusammen. Auffallend ist die starke Erniedrigung des 
Maximums bei der konzentrierten Harnstofflösung, die mehrfach als 


18 








ysikal. Chem. Bd. 27, Heit 34 
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Eichsubstanz bei der zweiten Drupeschen Methode benützt worde: 
ist, ohne dass die grosse Leitfähigkeit in Betracht gezogen worden = 
wäre. Die Stelle des Resonanzmaximums fällt zwar mit der der ei 
molaren Glykokollösung zusammen, doch muss der wahre Resonanz 
punkt verschoben werden. 

Um eine Korrektur der Resonanzorte wegen der LeitfähigketF ı 
vornehmen zu können, gingen wir in folgender Weise empirisch vo N 
Der Kondensator wurde mit Salzsäurelösungen von verschiedener 


— 
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Fig. 5. Fig. 6. 


Konzentration gefüllt, welche so hergestellt worden waren, dass di: 
Maxima der Resonanzkurven verschiedene Höhen hatten (Fig. 5). Bei 
diesen Lösungen kann man vorerst einmal annehmen, dass ihre DK 
mit der des reinen Wassers identisch ist. Die auftretenden Verschi: 
bungen der Resonanzmaxima sind dann allein zurückzuführen auf (ir 
Leitfähigkeit derselben. Bei grösser werdender Leitfähigkeit werden (di 













Kurven sehr flach, wodurch der Messung eine Grenze gesetzt wird, (di 






bei etwa 0'003 Ohm "!-cm”! liegt. In Fig. 6 ist die Höhe des Maximums 






in Abhängigkeit von der Stelle des Resonanzmaximums für jede unteı 






suchte Lösung eingetragen. Das Diagramm enthält auch Punkte 
welche mit NaCl- und MgSO,-Lösungen erhalten wurden. Die durch 







alle Punkte gelegte Kurve bezeichnen wir als Leitfähigkeitskurve 
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Zur Berücksichtigung der Leitfähigkeit zieht man die durch die- 
selbe bewirkte Verschiebung auf der Skala von der gesamten auf- 
tretenden Verschiebung A ab. Man nimmt also nur die Differenz der 
selesenen und der für eine HCUl-Lösung gleicher Leitfähigkeit er- 
tenen Skalenwerte. Im Prinzip schliessen wir uns hier der Methode 


von NEESE, WIEN und Srtips!) an, nur dass wir im allgemeinen nicht 
sofort nacheinander zwei verschiedenartige Lösungen von gleicher 
Leitfähigkeit miteinander vergleichen, sondern die ein für allemal 
hergestellte Leitfähigkeitskurve allen Messungen zugrunde legen. Da 
der Ort des Resonanzmaximums für Wasser sich auch von Tag zu 
Tag verschob, und zwar um etwa 02mm, musste immer zwischen die 
Messungen der Lösungen eine Kontrollmessung mit reinem Wasser 
eingeschoben werden. War die Senderröhre aber gut eingebrannt und 
mit der Umgebung im thermischen Gleichgewicht, so war die Ver- 
änderung der von ihr ausgesandten Wellenlänge während einiger 
Stunden vollständig konstant und darum die Lage des Resonanz- 
maximums für Wasser unverändert. Um Messungen von verschiedenen 
Tagen miteinander vergleichen zu können, wurden nur die Differenzen 
der Skalenwerte miteinander verglichen. Diese Differenzen A sind in 
Fig. 6 als Abszissen eingetragen. Da die Höhe der Maxima für Wasser 
wich nieht immer konstant war, aber um den Wert 90 schwankte, 
wurden alle Maximalhöhen auf den Wert 90 umgerechnet. In Fig. 6 
sind die reduzierten Werte H als Ordinaten eingetragen. 





r a Kursutel? Zn 


u * EN 














Mae Neofn 59 
MASSEr "ACEN a A } 
_An )% 
77: A £ f _ 
0 0 5 
J 
Fig. 7. 


Mit Hilfe der Leitfähigkeitskurve (Fig. 6) konnte schon eine 
Reduktion der Resonanzstellen der Eichsubstanzen vorgenommen 
werden. Wie man sieht, ist bis zu 7 —50 die von den beobachteten 
Verschiebungen abzuziehende Leitfähigkeitskorrektur nicht allzu gross. 


!) NEESE, WIEN und Srtiırs, loc. eit. 
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Die reduzierten A-Werte bezeichnen wir mit d. (Vgl. Fig. 10.) In Fir : 
ist die Eichkurve dargestellt, wobei als Abszisse die reduzierte \‘ | 
schiebung d, als Ordinate die DK aufgetragen ist. Man erkennt, 
sich durch die Eichpunkte eine Gerade legen lässt und einer \; 
schiebung des Resonanzmaximums um d = 1 mm eine Veränderun: 
DK de 2 entspricht. Mit diesem Faktor sind auch die in deı 
genden Figuren angegebenen d-Werte zu multiplizieren, um zu 
DK-Zuwächsen bzw. -Abnahmen gegenüber Wasser zu gelangen 


Messungen an amphoteren Elektrolyten. 





In der gleichen Weise, wie oben beschrieben, wurden für | 
einzelne zur Untersuchung gelangende Lösung die Resonanzkurven 
aufgenommen. Die benützten Substanzen waren chemisch reine Pı 
parate von Merck, bis auf das Methylorange, welches wir nur in di 
Form des GrÜBLERschen Farbindikators verwendeten. Von jede: 
Substanz wurden annähernd gesättigte Lösungen hergestellt. Wo fü 
die Löslichkeiten Tabellenwerte vorhanden sind, wurden Einwage: 


gemacht, im anderen Falle wurd: 














Ir 
| die Konzentration der gesättigte: 
0, Lösungpyknometrisch bestimmt 
Ä > Das verwendete Wasser ist durel 
r'\ : ! r ’ i 
Fi 5 zweimalige Destillationgewonne: 
Er NM 3 . : : 
i 97°5 worden. Die Verdünnungen wın 
R nr den meist knapp vor der Messung 
S ' . 
2 nn volumetrisch hergestellt. Di 
nd 1 rıv r 
‘5 ri } 4 | lFemperatur des Wassers und « 
N ’ . . 
ei } N Lösungen war die gleiche, u 
u Del ° m 
BF ng, | zwar bei allen Messungen Zimme: 
BE I — | 2 L 
| temperatur von etwa 23 ( 
+ De zu l . . s ( 
Le nn Sulfanilsäure. Diese vo 
EEE einem von uns früher schon unteı 
nz 70 RD MR * 20mm suchte Substanz wurde nochn 
Fig. 8. genau beobachtet. In Fig. Ss gebe' | 


wir als Beispiel einige Resonaı 
kurven wieder, bei welchen man die Verschiebung der Resonan: 
maxima deutlich sehen kann. Um auch ein Beispiel zu geben für «i 
Genauigkeit, mit welcher sich die Stelle des Resonanzmaximums aus 
den Kurven entnehmen lässt, ist in Fig. 9 in grösserem Masstab (ir 


Wiedergabe von zwei Resonanzkurven erfolgt. In dieses Diagramn 



































Dielektrizitätskonstanten amphoterer Elektrolytlösungen. II. 277 
In Fis ; eichzeitig die Resonanzkurve einer NaCl-Lösung von ähnlicher 
rte V. \,eitfähiekeit wie die untere der Sulfanilsäurekurven eingetragen, wo- 
nt, dass hei man deutlich die stärkere Verschiebnng des Resonanzmaximums 
er Vi im amphoteren Elektrolyten beobachten kann. In diesem wie auch 
une dı n einigen anderen Fällen ist der Vergleich mit NaCl-Lösungen sofort 
den { ' der Sulfanilsäuremessung vorgenommen worden. 
zu cd Um einen Überblick über die Verschiebungen A der Resonanz- 
gen maxima zu haben, werden dieselben in einem Diagramm als Funktion 
’ 700 
I 
r „ o Sulfamilsäure 90 
ur je 2 + Methylorange 
kurven ulfamılsaure ö 
ne P 
. | TO 
tlı de or r ,® 
2 | Q 
ı jeder | N 
Wo fl ei 
Iwareı R c=(6,0065 
wurde \ 
ttigte 3% 
timmt | Em | 
| - 3 
durel & [NaCl Be a 
| Bi T 
‚onnel ya, | Br . 
Pr BG | u 
n wu | =00172 a“ u 
ESSUNG ze ] ]+ 
Di: '3 14 15 6 Y 8 6 5 Y J ] 2 7 Ü 
nd «dl Fig. 9. Fig. 10. 
I1mı 
nme: der reduzierten Höhen H der Maxima dargestellt. In Fig. 10 sind 
C diese Punkte für Sulfanilsäure eingetragen und durch eine Kurve mit- 
se vol einander verbunden. Im gleichen Diagramm befindet sich auch die Leit- 
unter tühiekeitskurve eingetragen. Man erkennt, dass die Verschiebungen A 
hmal: bei gleichen Höhen H grösser sind als der normalen Leitfähigkeit 
gehen entsprechend; das bedeutet, dass die zusätzlichen Verschiebungen d 
naı uf eine wirkliche Veränderung der DK zurückzuführen sind. 
nan; Methylorange. Ebenfalls in Fig. 10 ist in gleicher Weise für 
ir die Methylorange eine Kurve eingetragen, welche aber fast vollständig 
Ss aus mit der Leitfähigkeitskurve übereinstimmt. Das bedeutet, dass bei 
b dis \ethylorange bzw. dem verwendeten Farbindikator die Verschiebung 


n der Resonanzmaxima nur durch die Leitfähigkeit bedingt ist. 
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0o-, p-, m-Aminobenzoesäure. Die für diese drei Substanzen | 
gewonnenen Ergebnisse sind in Fig. 11 im J—H-Diagramm dargestellt 
Man erkennt, dass alle drei Stoffe grössere Verschiebungen verursachen 
als der Leitfähigkeit entspricht. Besonders auffallend ist das stark 
Abweichen der m-Aminobenzoesäure. 

Hippursäure und Benzoesäure. Das A—H-Diagramm fü 
diese Substanzen gibt Fig. 12 wieder. Die Verschiebungen 4A füı 
Hippursäure sind etwas grösser als die für Benzoesäure, welche ihre: 
seits fast genau in die Leitfähigkeitskurve hineinfallen. 
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Be / d u 
Fig. 11. Fig. 12. 


In den folgenden Fig. 13, 14, 15 sind die reduzierten Verschie 
bungen d, die aus den Fig. 10, 11 und 12 abgelesen werden konnten, 
als Funktion der molaren Konzentrationen der Lösungen dargestellt. 
In Fig. 13 sind neben den stark ausgezogenen d—c-Kurven auch noch 
die A—e-Kurven eingetragen. Wie schon oben erwähnt, ist wegen de: 
Linearität der Eichkurve die Verschiebung d der DK-Veränderung 
direkt proportional, und es entsprechen d=1 etwa de=2. Man kann 
den Figuren entnehmen, dass durch Sulfanilsäure und m-Aminobenzoe 
säure eine sehr deutliche und kräftige Erhöhung der DK des Wassers 
erfolgt. Bei o- und p-Aminobenzoesäure und bei Hippursäure ist sie 


hingegen sehr gering, und bei Methylorange und Benzoesäure bleibt 
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DK unverändert. Die Ergebnisse bei den Aminobenzoesäuren 

ımen recht gut überein mit den Angaben von Devoro!). Es fällt 

auf, dass die von DEVoTO angegebenen Löslichkeiten grösser sind 

die von uns bei fast gesättigten Lösungen erreichten, und dass er 

ı einer „grösseren Leitfähigkeit‘ dieser Substanzen spricht, während 

‚ch unseren Messungen die Leitfähigkeit ziemlich gering, d.h. in 
ınserer Apparatur gut messbar ist, wie Fig. 11 zeigt. 
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Man erkennt aus den Figuren aber auch, dass der Zuwachs der DK 
mit der Konzentration nicht völlig linear ist; die Ursache dafür kann 
entweder in einer Veränderung des lonengleichgewichts oder dem 
Einfluss der Viskosität gesehen werden?). Ein Vergleich der Sulfanil- 
siurekurve (Fig. 13) mit der von m-Aminobenzoesäure (Fig. 14) zeigt 
das bemerkenswerte Resultat, dass gleichen Molarkonzentrationen 


!) DevoTo, G., Gazz. chim. Ital. 63 (1933) 247. 2) Fürts, R., Ann. Physik 
70 (1923) 64. 
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gleiche Zunahmen der DK entsprechen. Daraus lässt sich der Sch 
ziehen, dass die elektrischen Momente der Zwitterionen von Sulfa 
säure und n-Aminobenzoesäure gleich gross sind, gleiche Zwit 
ionenkonzentration vorausgesetzt. 

Die Messungen von WALDEN und WERNER!), HEDESTRAND?) 
Trrer und Horx?), welche bei denselben Substanzen durchweg ei 
Kleinerwerden der DK gegenüber der DK des Wassers fanden, 
anscheinend unrichtig und ihre Resultate nur durch die angewandt 
Messmethoden vorgetäuscht (vgl. Teil 1). Hingegen bestätigt 
qualitativ das von einem von uns früher gewonnene Resultat. 

Es besteht noch die Frage, ob die von uns vorgenommene Rei 
tion der 4-Werte auf die d-Werte berechtigt ist, d.h. ob die Annahm. 
einer unveränderten DK der HCl-Lösungen gegenüber Wasser deı 
Tatsachen entspricht. Nun ist vom experimentellen Standpunkt ein 
Entscheidung dieser Frage noch nicht gut möglich. Prörze*) hat füı 
leitfähige Lösungen mit der ersten Drupeschen Methode keine Ve: 
änderung der DK feststellen können, während Srtırs®) mit der zweiten 
Drupeschen Methode eine Erhöhung der DK bei MgSO, und CuSO, 
fetsgestellt hat. Die Werte des letzteren bleiben noch hinter dem aus 
der DEBYE-FALKENHAGENschen Theorie berechneten zurück, welch 
selbst bei hohen Frequenzen relativ gering sind. Auch gilt dies: 
Theorie nur für sehr verdünnte Lösungen, und es können durch den 
gleichzeitig vorhandenen Hydratationseffekt, der in entgegengesetzte: 
Richtung wirkt, die zu erwartenden Erhöhungen gerade aufgehoben 
werden. 

Wir haben vergleichsweise Lösungen von NaCl und MgSO, dureh 
gemessen und die gewonnenen Verschiebungen | mit den Höhen deı 
Maxima H in Diagramm 6 eingetragen. In einigen Fällen gingen wiı 
auch so vor, dass knapp hintereinander M980,-Lösungen mit gleich 
leitfähigen HCI-Lösungen verglichen wurden. Diese Messungeı 
zeigten aber eine fast vollständige Übereinstimmung der Resonaı 
kurven, so dass auf eine durch MgSO, bewirkte Erhöhung der DK 
nicht geschlossen werden konnte. Wie die Eintragung der Werte ti 
NaCl und MgSO, in Fig. 6 zeigt, ist eine Veränderung der DK dieseı 
Lösungen gegenüber Wasser bzw. Salzsäure kaum feststellbar. Hin 


!) WALDENn, P. und WERNER, O., Z. physik. Chem. 129 (1927) 412. ?)Hı 
STRAND, G., Z. physik. Chem. 135 (1928) 36. 3) THuıeL, A. und Horn, E., Z. anı 
angew. Chem. 175 (1929) 403. +) PLÖTZE, E., Ann. Physik 19 (1933) 288. ) STı 
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en zeigt eine Lösung von HgCl, (25g pro Liter) ein vollständig 
\eres Verhalten, nämlich einen Abfall der DK (Fig. 6). Bei Hydl, 
durch Raman-Effektaufnahmen die Gegenwart undissozierter 
ieküle nachgewiesen, die aber kein Dipolmoment haben können, 
durch das Resultat verständlich ist. 

Sollten neuere Experimente bestätigen, dass die DK der gewöhn 
en starken Elektrolyte eine Erhöhung erfährt, so müssten den 
‚elnen Punkten der Leitfähigkeitskurve höhere DK-Werte zuge 
Inet werden. Nach den bisherigen Feststellungen sind aber in diesen 

Konzentrationsgebieten die Veränderungen der DK des Wassers so 
sering, dass sie in die durch Vernachlässigung einer vollständigen 
lemperaturkonstanz auftretenden Fehlerquellen hineinfallen werden. 

Selbstverständlich kann man auch jetzt schon die Leitfähigkeits 
urve so interpretieren, dass man die Verschiebungen 4 sich zu- 

mmengesetzt denkt aus der Verschiebung, die aus Gründen der 
Leitfähigkeit im Sinne von DrupeE folgt. und einer zweiten, welche 
von der Wirkung der einfachen Ionen, also bei den amphoteren Elek- 
rolyten in erster Linie den H- und OH-lonen, herrührt. Die Ver- 
schiebung d der Resonanzmaxima über diese Kurve hinaus bei den 
ımphoteren Lösungen ist dann nur auf die Gegenwart der Zwitter- 
en zurückzuführen. 

Aus unseren Messungen darf mit Sicherheit geschlossen werden, 
dass die Lösungen von Sulfanilsäure und m-Aminobenzoesäure Zwitter- 
ionen in grösserer Konzentration enthalten, während bei o- und p- 
\minobenzoesäure und Hippursäure die Gegenwart der Zwitterionen 
nicht ganz sicher ist oder nur eine sehr geringe Konzentration der- 
selben angenommen werden kann. Die Resultate an Methylorange 
erscheinen noch nicht genügend geklärt. — Die Messungen werden 


orteesetzt. 


Physikalisches Institut der Deutschen Universität Prag. 














Der strukturelle Feinbau des Bariumsueceinats. 


Von 
Eduard Hertel und Georg H. Römer. 
(Aus der Physikalisch-chemischen Abt. des Chemischen Instituts der Univ. Bo 


(Eingegangen am 13. 10. 34.) 





l. Die Elementarkörperdimensionen des tetragonal kristallisierenden Bariu 
suceinats sind /,=757A, /.-1028AÄ. Der Elementarkörper enthält vier Forı 
gewichte BaC,H,O,. Translationsgruppe //. Raumgruppe DJ). 

2. Das Kristallgitter ist ein typisches lonengitter. Das grundlegende Prinziı 
ist die Ausbildung von Ketten nach dem Schema 

Ba®+— "0,0 — CH,— CH, — CO; Ba®+— 0,0— CH,— CH,— (005 — Ba? 

Die Länge eines Kettengliedes entspricht der Identitätsperiode /.—= 1028 A, 

3. Die einzelnen Ionenketten sind längs der [0 0 1]-Achse gelagert. Benac] 
barte Ketten lassen sich durch die Symmetrieoperation der Helieotetragyre mit 
der Schraubungskomponente c/4 ineinander überführen. 

4. In der Diskussion können Beziehungen der Struktur des Bariumsuceinats 
zu der des Caleiumcarbids und der Alkylammoniumhalogenide sowie Analogie zur 
Struktur des Zirkons nachgewiesen werden. 


t 
Die vorliegende Untersuchung bezweckte, eine Entscheidung d 
darüber herbeizuführen, ob in den Salzen 2-wertiger Metalle mit 
aliphatischen Dicarbonsäuren ringförmige Moleküle vorliegen ent 
sprechend der Formel | 
in. 906 . 
Me (CH,).; ( 
OOt 2 
oder ob eine Anordnung in Form von Ketten: 


Me!!...OOC — (CH,).— C00 +» Me... OOC — (CH,).— 000: + Me! 
usw. dem Aufbau des Kristallgitters zugrundeliegt. 

Wir wählten für die Durchführung der Kristallstrukturanalyse 
das Bariumsuceinat, weil bekannt ist, dass es kristallwasserfrei im 
tetragonalen System kristallisiert. 

Darstellune: Bariumsuceinat wurde in sehr kleinen meist schlecht aus 
gebildeten Kristallen erhalten durch Eintragen von Bariumecarbonat in siedend 


heisse wässerige Lösung von Bernsteinsäure. Unter den vielen ausgefallenen Kri- 
ställchen befand sich ein leidlich gut ausgebildeter Einkristall, der zur Durchführun: 


der röntgenographischen Strukturanalyse geeignet war. Er zeigte den gleicher 
äusseren Habitus wie das von HAvsHoreEr!) vermessene Exemplar. 


1) HAUsHorEr, Z.Kristallogr. 9 (1884) 525. 
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Elementarkörper: Zur Ermittlung des Elementarkörpers wur- 
den Sehiehtlinienaufnahmen in einer Drehkristallkamera vom Durch- 
messer 114#8mm mit den Hauptachsen als Drehachsen angefertigt. 


Drehdiagramm [100]. 





n % te u u sin u I, 
. | 238 0207 1141 0203 758 
2 512 0446 2401’ 0'407 757 
I„=757 At 002 
u Drehdiagramm [110]. 
har n 2e tg u u sin I 
1 17 1 0149 8" 28° 01475 10 44 
; 2 349 0304 16 55° 0.291 1059 
rau 3 55'2 0481 25°41 0434 1052 
Be 152 A 
Drehdiagramm [001]. 
2SA, 7 2e tg u u sin «u 2% 
enach ) 176 01533 8° 43 0151 10 20 
Pt 2 359 0313 17” 22 0299 10 30 
3 5T8 0503 26° 41’ 0449 1028 
‚cinats I.=- 1028 A 
ie zur Wir stellen den Kristall so auf, dass die Richtung mit der Identi- 
tätsperiode 757 A zur Nebenachse [100] wird und die Riehtung mit 
dung der Identitätsperiode 1052 A zur Basisdiagonale [110]. 
mit 7157 “ Y2 107 Fr 10°5. 
ent Das Achsenverhältnis ergibt sich dann zu /,:/ 1:1355 
1:2-0°679. HAUSHOFER gibt auf Grund kristallographischer Messungen 
a:c=1:0'681 an. 
Die Dichte wurde im Pyknometer zu 274 ermittelt. Für die 
Zahl der Formelgewichte Bal',O,H, im Elementarkörper ergibt sich, 
11 
( IR: . 
la M 253 ıst y 757:. 1028 .2°74 2:9 4 
r 165 - 253 N 
ılyse Die röntgenographisch ermittelte Dichte beträgt 2'>4. 
i im Translationsgruppe und Raumgruppe: Zur Ermittlung der 
Translationsgruppe und der Raumgruppe wurden folgende Aufnahmen 
aus in der WEISSENBERG-Kamera (Durchmesser 69mm) angefertigt: 
dend /001]-Aquator und 1. Schichtlinie, [100]-Aquator und [110]-Aquator. 
Kri Ausserdem wurden LAuE-Aufnahmen | (001) aufgenommen. 
rui . y r 
| Die WEISSENBERG-ÄAufnahmen wurden ausgewertet unter Zu- 
cenen 


grundelegen der quadratischen Form: 
sin?9 — 2?/4 (h?/a?—+ k?/a?-+1l?/e?) 


sin?#— 00103 (h?-+- k?)-+ 000561 1?. 
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Für die Auswertung des WEISSENBERG -Films [001]-1. Schi 
linie wird mit dem Schichtwinkel u — 8° 43’ gerechnet. 

Die Zusammenstellung aller nachgewiesenen und indizierten In! 
ferenzen ergibt, dass eine grosse Anzahl von Interferenzen, die nacl ( 
der quadratischen Form zulässig sind, ausgelöscht werden, und z 
können folgende systematischen Auslöschungen einwandfrei fest 
gestellt werden: 

I. hkl löscht aus, wenn h+-k+l-+2p ist, 

2. hkv löscht aus, wenn h oder k=+ 2p ist. 


3. hhl löscht aus, wenn 2h+-1-=+4p ist. 


Es gibt im ganzen tetragonalen System nur eine einzige Raun 





gruppe, die diese systematischen Auslöschungen verlangt, nämlich 
Auch durch spezielle Atomlagen können in den anderen Raumgruppe: 
die gefundenen Auslöschungen nicht hervorgerufen werden. Es ergiht 
sich also der eindeutige Schluss auf die Raumgruppe D}). Im Ei 
klang hiermit steht die Symmetrie des LavE£-Bildes €, ,. Translations 


gruppe 17, 


in unserer Aufstellung körperzentrierte Anordnung. 
Atomlagen: Da sich in der Einheitszelle 4 Bariumatome und 

4 Suceinatreste befinden, erfordert die Raumgruppe D/}} , dass sich ihr: 

Schwerpunkte in folgenden Lagen befinden. 

Ba-Atome: 000; 034; 403; 411, 

Suceinatreste: 005: 033: 404: 130. 


Mit den Symmetrieforderungen der Raumgruppe im Einklang 
steht eine Anordnung der Succinatreste längs der e-Achse nach den 
Schema 

0 0 ‘d 0 
3 o-0 C C c-C C KIB 
Ba 7 CH, H, 7 Ba 7 CH, H,— O\_ „Ba 
I / 


( f 
>» « 





Den 16 Sauerstoffatomen der Einheitszelle kämen danach folgende 


Atomlagen zu: 


4 1 = 1 1 3 1 2 1 
Vu Fr ! i ss u Be 7 s Urz ! 
z 1 . 1 1 3 1 1 1 
dur 7$- +; 7 u ! z 5 5 u ! 2 
1 “ 1 .d 
u0% Ou+}t4-ı urs, 0 3-0 u+rt 3 3-1 
08 02 -ul—v su 0 $3-v | }-u } 4-: 


Hiernach ist ein Bariumatom in 000 umgeben von 4 Sauerstof!- 


atomen in Our; Ore; u0r; «Or. Es hat dem Sauerstoff gegenüheı 
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Der strukturelle Feinbau des Bariumsuceinats. >S5 


Koordinationszahl 4. Je zwei dieser Sauerstoffatome gehören zu 
einer COO-Gruppe. Die beiden COO-Gruppen gehören aber zwei 
chiedenen Suceinationen an. Das Suceination hat demnach die 
(estalt eines Stäbehens, das in Richtung der e-Achse in das Kristall 
er zwischen 2 Bariumatomen 000 und 001 gelagert ist. Die 
(00-Gruppen haben die Symmetrie (,,, die beiden ('OO-Gruppen 
es lons bilden ein V,. 
Die 4 Moleküle des Klementarkörpers sind ineinander über 
‚führen durch die Symmetrie der Heliocotetragyre parallel [001] 
der Schraubungskomponente e/4 durch !}0. 

Diskussion: Der strukturelle Feinbau des Bariumsuceinats zeigt 
weiteehende Analogie zum strukturellen Feinbau des Zirkons Zrs8:t0Q,, 
der von WYcKorr und HENDRICcKS!) ermittelt worden ist. Auch das 
Kristallgitter des Zirkons gehört der Raumgruppe D}) an, der Elemen- 
tarkörper enthält 4 Formelgewichte. Die Anordnung der Zr-Atome 
ist die gleiche wie die der Ba-Atome im Bariumsuceinat. Die S1- 
Atome des Zirkons sind im Suceinat ersetzt durch die Gruppen 

O—-CH,—-CH,—C<, die in Richtung der c-Achse ausgestreckt 
sind. Die Lage der Sauerstoffatome entspricht sich in beiden Ver- 
bindungen. Eine weitere Analogie ergibt sich zum Caleiumcarbid, in 
dessen tetragonalem Kristallgitter längs der c-Achse die Anordnung 
Ca-C=C—Ca—C=C—Üa ++ durch M. v. STACKELBERG?) nach 
sewiesen wurde. Auch hier ist das dem Kristallbau zugrundeliegende 
Prinzip die Ausbildung einer längsgestreckten Kette, in der die lonen 
miteinander abwechseln. Die 4 Moleküle des Elementarkörpers sind 
(ber im Gegensatz zum Bariumsuceinat durch die Symmetrieoperation 
der allseitigen Flächenzentrierung ineinander überzuführen. 

Eine prinzipielle Schwierigkeit ist noch zu diskutieren. Die Raum- 
gruppe D}) verlangt für die Suceinationen die Eigensymmetrie F 
Diese können sie nach den Vorstellungen der organischen Chemie 
nicht haben (Tetraederkonfiguration). Die geschilderte Struktur steht 
ım Einklang mit den nachgewiesenen Auslöschungen beim Zutreffen 
einer der folgenden Annahmen. 

l. Die 4 Kohlenstoffatome liegen auf einer Geraden parallel [001] 
und die Wasserstoffatome liegen analog den Sauerstoffatomen in den 


Punktlagen Ou,®,; u,07,; 0,0; u,0R,. 


!) Wycekorr und HENDRICKS, Z. Kristallogr. 66 (1928) 73. 2) v. STACKEL- 
‚M., Z. physik. Chem. (B) 9 (1930) 437. 
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2, Innerhalb der Suceinationen finden Rotationen statt, so dıs 


eine höhere Symmetrie vorgetäuscht wird, als dem Molekülbau eigent- 
lich zukommt. 

3. Die niedrige Symmetrie kommt im Interferenzbild nicht zu 
Geltung. Eine Entscheidung zwischen den drei Möglichkeiten kann 
zur Zeit nicht getroffen werden. Hier liegen ähnliche Verhältnisse 
vor, wie bei den tetragonal kristallisierenden Halogeniden von N -mono 
methyl-, äthyl-, propyl-, butyl-, amyl-, hexyl- und heptylammonium 
deren struktureller Feinbau von HENDRICcKS!) untersucht wurde, 
Auch hier verlangt die hohe Symmetrie des Gitters Anordnung der 
C’-Atome der aliphatischen Gruppen in einer geraden Linie. Jedoch 
scheint es uns möglich zu sein, dass auch hier die hohe Symmetrie 
nur vorgetäuscht wird. 

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass sich Beziehungen zwischen 
der Struktur des Bariumsuceinats und der von K. YARDLEY?) unter- 
suchten Struktur der Bernsteinsäure nicht auffinden liessen. Der 
Grund hierfür ist in der Tatsache zu suchen, dass Bernsteinsäure ein 
typisches Molekülgitter, Bariumsuceinat hingegen ein typisches lonen- 
gitter bildet. 


1) HENDRICKS, Z. Kristallogr. 68 (1928) 189. 2) YARDLEY, K., Proc. Roy. 
Soe. London (A) 105 (1924) 451. 
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Die Dissoziationswärme des Wasserstoffmoleküls Hs, 
aus einem neuen ultravioletten Resonanzbandenzug bestimmt. 
(Anhang: Die Dissoziationswärmen von HD, D, und HCl.) 

Von 
H. Beutler. 

(Mit 2 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 22. 10. 34.) 

In einer Entladung durch Ar mit Spuren H, werden neue Linien aufgefunden, 

n Zugehörigkeit zum H, durch Vergleichsaufnahmen vom Ar + HD und Ar + 
HD --H, nachgewiesen wird. Die Linien werden als ein Resonanz-Bandensystem 
vedeutet, das von 2pe !E,, = 10, K-2—1so ve” —1 bis 14, K’=1 und3 
führt. Die H,-Anregung erfolgt durch Absorption der Ar-Linie 10664 A von Mole- 
külen im Niveau ®’—2, K’=1. Im thermischen Gleichgewicht ist dieser Term 
nur äusserst selten vorhanden (etwa 10 1° mm); eine für die Intensität der Resonanz- 
strahlung genügende Häufigkeit (etwa 10 °6 mm) wird aber durch den stationären 
Strahlungszustand in der Entladungsbahn erzeugt. 

Aus der Erweiterung der Reihe der Schwingungen v” in H, um »”’—13 und 

{4 geht hervor, dass die Anzahl der Schwingungsniveaus »’” endlich ist; ferner 

wird eine Extrapolation der Dissoziationswärme mit erhöhter Genauigkeit zu Dy, 
10268 = 012 kcal möglich. 

Im Anhang werden Dyp = 10350 £ 012 keal; Dp,= 10448 + 012 kcal und 
Due) = 10163 + 022 kcal (sämtlich bei 70%) berechnet. 


Frühere Bestimmungen der Dissoziationswärme. 

Aus optischen Beobachtungen wurde die Dissoziationswärme des 
H,-Moleküls zuerst von E. E. Wırmer!) bestimmt, der in den LYMAN- 
Banden die Folge »’’—0 bis 11 der Schwingungsquanten des Grund- 
zustandes auffand und daraus dessen Konvergenzgrenze D,, zu 
34401 Volt (100°1+2'3 keal) berechnete. Auch die spätere Hinzu- 
fügung eines weiteren Schwingungsterms?) ®’—12 gab keine Ver- 
anlassung, diesen durch Extrapolation gewonnenen Betrag zu ändern. 
DıekE und HorrıeLp®) haben in Absorptionsversuchen zwei Banden- 
vsteme des H, mit einem anschliessenden Kontinuum gefunden, das 
bei 8404 Ä scharf einsetzt. Dieses wurde als Zerfall des Moleküls in 
ein normales und ein angeregtes (2p-)H-Atom gedeutet, und mit 


I) Witmer, E.E., Physic. Rev. 28 (1926) 1223. 2) SCHAAFSMA, A. und 
Dıeke, H.G., Z. Physik 55 (1929) 164. 3) DIEKE, G. H. und Horrieuo, J.J., 


2. Physik 40 (1926) 299. Physic. Rev. 30 (1927) 400. 
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Hilfe der bekannten Änregungsspannung des H-Atoms wurde daı 
Du, +38 Volt gewonnen. 

_ Aus Beobachtungen an der Rekombination der H-Atome 
stimmten BicHowsKI und ÜoPELAND!) den etwas höheren Wert 
D.,-1050+35 keal. 

Die theoretische Berechnung der Bindungsfestigkeit des H,-M: 
küls führte nur zu ungefähren Werten ; nach dem Vorgang von He&rrı.vn 
und Loxpox?) haben Susıura?) D, = 326 Volt, Wang®) 3776 \ 
erhalten. Dagegen ist die numerische Auswertung der wellenmecha 
schen Formeln für das Molekülion H, viel genauer möglich: Burraı 
berechnete D,,, zu 262004 Volt (auf den Grundzustand des H, be 
zogen, zu 276003 Volt vom Potentialminimum aus). Daraus kanı 
aber mit Hilfe eines Kreisprozesses, in den gut bekannte Energiewert: 
eingehen, auch ein besserer Wert für die Dissoziationswärme D, bi 


rechnet werden. Es ist nämlich®): 
Du, Ju Du; Ju: 


worin ./j die lonisierungsspannung des H-Atoms, .J,, jene des H, 
Moleküls bedeutet. Aus dem Atomspektrum ist ./,; bekannt; .J, 
wurde als Grenze der RYpBERG-Serien bestimmt, welche von deı 
angeregten Termen des H, gebildet werden; diese sind aus dem Viel 
linienspektrum des H, gewonnen worden. BirGE?) berechnete s 
D,-+42#003 Volt (1019+07 keal). RıcHuarpsoxn und Davın 
sSoN®) haben nach dem gleichen Verfahren unter Benutzung eines 
neuen Wertes für ./,, den Betrag 4 465 4004 Volt (10296 4092 keal 
erhalten. In der Monographie®) gibt Rıcmarpsox für verschieden: 
Wege bei der Aufstellung der RypBErs-Nerie angeregter H,-Tern 
die nahe beieinanderliegenden Werte: 4457: 4454: #45; 444 und 
+ 428 Volt (sämtlich mit der Fehlergrenze von + 0035 bis #004 Volt 
an; er scheint den letztgenannten Betrag D, = 44285004 Volt tun 
den besten zu halten. 


I) BicHhowskt, F. R. und CoPrELAND, L. C., J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 13 


2) HrrtLer, W. und Loxpon, F., Z. Physik 44 (1927) 455. 3) SusIura, Y. 
Physik 45 (1927) 484. !) Wang, 8.C., Physiec. Rev. 31 (1928) 579. 5) BuRRAU, () 
Dansk Vidensk. Selsk., mat.-fysiske Medd. 7 (1927) 14. 6) Siehe z. B. WEIZErL, \ 
Bandenspektren (Wren-Harms Handb. d. Exper. Physik), S. 96. ”) Birae, R.' 
Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A. 14 (1928) 12. 8) RICHARDSON, O.W. und Davıns: 
P. M., Proc. Roy. Soc. London 123 (1929) 466. ®») RıcHARDSoN, O. W., Molecu 


Hydrogen and its Spectrum, New Haven, Yale Univ. Press. 1934, S. 156, 159, 1 
324 und 330. 
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die unten beschriebenen neuen Bandenlinien dem H, angehören : sie oı 
scheinen gleichzeitig mit den Lyman-Banden, wenn zu einer Entladung 
in Ar mit Spuren HD-Wasserstoff (siehe Fig. la) durch eine Pd-Ka- 
pillare etwa 002 mm H, zugefügt wird (Fig. 1b). Alle Linien, die iı 
Ib zusätzlich zu la auftreten, sind dem H, zuzuordnen '). Eine Auf 
nahme der Argonentladung. die lediglich H, enthält, zeigt Fig. I« 
In Fig. le ist, zum Vergleich dazu. die Aufnahme Lymans nach deı 
veproduktion bei WITMEr?) in gleichem 4/-Massstab hinzugefügt. Die 
in Id zusätzlich zu Lymans Aufnahme le enthaltenen H,-Linien 
sind auf der Zeile le durch Striche markiert und ausserdem am untereı 
Rande der Fig. 1 mit der Bezeichnung versehen, die aus der Analvsı 
gewonnen wurde. 

Diese neuen Linien können zu einer Resonanzdublettserie zusammen 
gefasst werden, d.h. von einem einzigen oberen Niveau (r, AK’) erfolgen 
Ausstrahlungen zu einer Reihe von Schwingungstermen r (bei 
beliebig). und zwar nur zu den beiden Rotationsniveaus A’ (jedes 
r'-Wertes). die sich von A’ um JA = +1 unterscheiden. Es ergibt 
sich die Aufgabe, diese Serie an das bekannte Bandensystem des H, 
anzuschliessen. 

Ihre Lage im Gebiet von 8 bis 12 Volt zeigt. dass ihr untere: 
Elektronenterm nur der Grundzustand (1)? > seinkann. Die Auf 
fassung der Linienpaare als Rotationsdubletten für K’ ergibt mit deı 
bekannten?) B7-Werten für ihre Abstände Ir», bei der Vermessung 


die Beträge Ir, 10 B/. Daraus folgt wegen 


Ar= F}—-F/ =B/!-K(K+1) — B/-(K+2)(K+3)= B/-(4K +6 





für die Endniveaus (a, b) der Paare: A’ 1 und A’ 3, so dass als 
Ausgangsterm A’ 2 festgelegt wird. 


Auch für die Quantenzahlen ©’ der zugehörigen Schwingungs 
zustände ergeben diese Abstände schon eine Entscheidung, da sich 
lv, 10 B/ von einem Schwingungsquant ?” zum nächsten #- | 
um etwa —40 cm! ändert. Die »’-Zahlen werden weiterhin dure! 
die Abstände Av, der Dubletten (bzw. der zu jedem von ihnen be 


!) Es wird hier die Entladung in Ar-- HD mit Ar+ HD + H, verglichen, w« 
so beide Male Wasserstoff in der Entladung vorhanden ist. Die andere, vor deı 
Entdeckung des D-Wasserstoffes allein vorliegende Vergleichsmöglichkeit Ar gegen 
Ar-+ H; ist nicht so streng, weil die Fehlerquelle offen bleibt, dass durch den Zutritt 


einer kleinen Menge Wasserstoff zur Ar-Entladung Verunreinigungen (z. B. aus 


den Klektroden) frei gemacht werden könnten. 2) WiTrmEr, E. E., loc. eit 
’) JEPPESEN, Ü. R., Physic. Rev. 44 (1933) 165. 
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sieer- I Tabelle 1. Vergleich der beobachteten Linien (7) mit den aus der 
ladun: ıalyse von JEPPESEN berechneten (6) und früher heobachteten. 
’A-Ka- ungedeuteten Linien. Die Zahlenwerte bedeuten em !. 
die iı u 
2 , ' ) ty | ‘ ie) 
e Auf ed 
" Koinzidenzen 
Io, ld u .. 1% rn 4 7 I .. 
8 (i Ä I 1 und früher un 
! Äh Ä bereehn heob Zee 
eh die! redeutete Linien 
t. Di 2 5 
Hg 46170 1 12668 428838 | 97663 | 97659 0 
Linien ie 3 68436 184606 97105 97103 1 
ntereı soseno 1.) 12022 | 820482 | 93746 | 93745 Argon-Linie 
3 64934 73594 93217 93214 a) 33217 Horı 
nalvse 
1177913 l 113°86 1189299 90058 0547 
ran 3 61486 12393°99 | 89557 RT 7 
nmen 152476: | 10749 | 1535514 SH596 S6595 10 
, | j th. . en 2 wi >40 . 
folge: ER NO 3 D80'34 1582799 86123 86122 10 
eı 4ı ISAST’ST 1 10102 1558889 53362 S3361 { 
* ei 3 54529 1903316 | 82918 82916 10 
(Jedes 
a 3150858 1 9449 2159704 80354 S0354 6 
ergibt en 3 30991 2201246 79939 79936 10 
es H, a 1 8787 12437317 | 77578 | 7758 © 
N); Pr mas ide un een = BE 
z a... ; R, | 17403 24199353 1192 195 he) («188 Hyman 
Ss10 259 7 720 DO 
Itereı S 2682943 1 S1 I 26 1084 ld «0045 1 
a 2) 13700 2726649 4685 4692 
Au BER : Dar es Be : a 
} 3919979 1 344 2919453 2795 i2 94 10 2 ıi92 Hyman 
t deı re 3 39745 12952024 72431 72432 12 72431 HyvMman 
sung N 3114995 1 „6599 31 215 LEN) 10732 (N) 
3 35539 | 3150534 0446 0450 00 
11 2288846 1 7563294602 69005 BIO 3 al 
h Ss D 3 3065 3319811 68753 68757 3 68796 HYMmAan 
4.) Y27ILED ng .-_ (0. » 
s als 1? 343065 1 1612 13435262 | 67598 | 67600 6 
3 24751 3495407 bıayı bUn.ıS f 17398 HYMAN 
4 35355 l 340 3389 HHAH>? 1 
ungs u 3 Is1 35536 66415 7 66413 Hyman 
sich | IS 35994 HB 13 
u ae 3 98 36074 BANTT 3 
| 
urel (1) Schwingungsquantenzahlen vr” der Endzustände. (2) Schwingungs- 
_ be nergie @” der Endzustände über 7’ 0: (G’— w(r 1/,)—omrlı 1/,)2 +» ») 
3) Rotationsquantenzahlen A” der Endniveaus. (4) Rotationsenergie Fj; der 
we Endniveaus über K’’ O;(F% B’(K 1,2 +D/(K 1 ,)t-+ +++). (5) Gesamt- 
r der nergie T/ x = @/ + Fx der Endniveaus über ?’—0; K 0 nach (2) und (4). 
regel 6) Als Differenzen aus dem Resonanzniveau 101951 em !— T/ „ berechnete 
ıtrıtt W Ik nzahlen für die Serie der Resonanzdublette. (7) Beobachtete Welk nzahlı n 
aus ler neuen Linien: in Klammern: Intensität: ö bedeutet Überlagerung. (8) In 
„eit den Tabellen von Hort und Hyman ungedeutete Linien. Die anregende Argon- 
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rechneten Niveaus für A’ 0) voneinander als Av, I@7 gesicher: \ 
deren Werte Av, sich von einem =’ zu ©’ --1 um etwa — 250 cm 
unterscheiden, wie es aus den Messungen in völliger Übereinstimmun: 
mit den bekannten Konstanten des H,-Grundzustandes hervorgeht 
So liefern die Differenzen der Wellenzahlen der neuen Linie 
die Konstanten des Grundzustandes, und aus den Absolutwerte 
von » kann der angeregte Term berechnet werden, der im H,-Molekii 
das Resonanzniveau bildet. Die Genauigkeit der einzelnen »-Wert 
beträgt etwa 43cm !: die Fehlergrenze wird etwas grösser für übeı 
lagerte oder sehr schwache Linien. Fs zeigt sich hier wieder wie bein 
HD-Wasserstoff!), dass manche der Resonanzdubletten nur sehr g 
ringe Intensität besitzen, fast ‚ausfallen‘, eine Erscheinung, die au 





schon beim Woopschen ‚J,-Resonanzzug auftrat?). Trotzdem ist a 
der richtigen Identifizierung des Resonanzzuges kein Zweifel mög 
lich, weil nur wenige durch die Lyman-Banden ungedeutet geblieben: 
Linien auf den Aufnahmen erscheinen (vgl. Fig. 1d im Vergleiel 
zu le) und diese fast sämtlich durch unsere Analyse erfasst werdeı 

Tabelle 1 enthält die Ergebnisse. Die beobachteten Werte werdeı 
mit „„berechneten“ verglichen, die auf folgende Weise erhalten wurden 
Aus den Konstanten der H,-Analyse von JEPPESEN?) sind die Tern 
werte (in em!) für die Rotationsniveaus A’ 1 und A’ 3 deı 
Schwingungsquanten ®’ 0 bis #’’ 12 berechnet worden, bezoge 
auf #0, K’=0. Diese Zahlen (Spalte 5) als Termwerte der End 
niveaus wurden von der ‚„Resonanzstelle” 101951 em ! abgezogen 
So wurde Spalte 6 erhalten. Innerhalb der Genauigkeit unserer Beoh 
achtungen ist die Übereinstimmung mit den beobachteten Werte 
(Spalte 7) vollkommen. 


Das obere Niveau der Resonanzserie. 

Für den Ausgangsterm aller Linien der Resonanzdubletten wurd: 
oben die Rotationsquantenzahl A’ 2 festgelegt: die Lage dieses 
Terms ergab sich als Summe des v-Wertes jeder einzelnen Emissions 
linie + der Höhe ihres zugehörigen Endtermes (in » über dem Grund 
zustand des H,-Moleküls) für alle Linien der Serie bei dem gleiche 
Wert 101951 em !, wobei als Nullpunkt #0 und A’ 0 nach deı 


!) BEUTLER, H. und Miı£, K., Naturwiss. 22 (1934) 419. Mıe, K., Z. Physik 91 
(1934) 475. 2) Vgl. PrınGsHEm, P., Fluorescenz und Phosphorescenz, 2. Au! 


S. 47. .J. Springer, Berlin 1928. 3) JEPPESEN, U. R., Physic. Rev. 44 (1933) 169 
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\nalyse von JEPPESEN gewählt wurden'); in dieser Bezeichnung ist 
Schwingungsenergie 
(7 o,* (v- 1.) +o9,x,* (e+ 1/,)2.».. 

| die Rotationsenergie 


F B.-(K+1,)®+D.-(K+!1/,)!--- 


Aus der Länge des Bandenzuges in bezug auf © ist zu vermuten, 


K 


dass das obere Niveau dem Elektronenterm ‚‚B“, das ist 2po h >. ‚am 

'rt. (Eine Berechnung der Niveaus mit A’ 2 des anderen, in 
diesem »-Bereich liegenden Elektronenterms .„.C* 2pz'!/I liefert für 

I, A’=2 den stark abweichenden Wert 101580 cm ! und für 
srössere ®'-Werte um mehr als 2000 em ! zu hoch liegende Beträge, 
so dass dieser Zustand ..Ü' ausser Betracht fällt.) Die Reihe der 
Schwingungsquanten ®’ des „‚B"-Zustandes ist aber nicht bis zur Höhe 
der „„‚Resonanzstelle‘‘ bekannt. und es ist daher nötig, eine Extra- 
polation für die Schwingungsenergie von 9554 auf 11747 cm! durch- 
uführen, für einen Bereich, in dem eine erhebliche Genauigkeit der 
\hschätzung erreicht werden kann, da die Dissoziationsenergie des 
b"-Zustandes viel höher bei 27700 em! liegt. Das Resonanzniveau 
wird im einzelnen berechnet : 


von 902061 cm ' | 

* A ) (JEPPESEN) 
F' (2), #"=0) 1210 cm | 

Ge IK" = 2) 95543 cm (RıICHARDSON und 
DAVIDson)?) 
1@’(8'/,, (K'’=2) 1050 (+1)em '| kant 
‚ 2 extrapolier 
1@'(9*/,). (K 2) 1020 (+1)em '| I 
2po! VW’; v"=10: K'=2: = 101951 em! (+2 em '). 


Dieser Weg der Berechnung lässt die Analyse von RıcHARDSON 
und Davıpsox?) am ergiebigsten benutzen. Die Extrapolation ge 
schah mit Hilfe der Bildung von Differenzreihen der .1@/-Werte. 
Es zeigte sich nämlich, dass die Formel für A4@/ von JEPPESEN ) 
nur bis zu ® —6 brauchbar ist: für 4G’(6'/,) ergibt sich 111559 em"! 
und für 4@’(9%/,) wiederum 111596 cm !, während dieser Wert viel 
kleiner (etwa 1020 em!) sein muss. | 


!) Dadurch wird einerseits die hohe Genauigkeit der Analyse von ‚JEPPESEN 
eıtzgehend ausgenutzt, andererseits die Unsicherheit vermieden. die in der Extra 


ıtion der Schwingungsquanten auf das Minimum der Potentialkurve (» L/s 
thalten ist. 2) Rıcuarpson, O.W. und Davınpson, P.M., Proc. Roy. Soi 
london 1283 (1929) 54. ®) JEPPESEN, Ü. R., loc. eit. 





7. physikal. Chem. Abt.B. Bd 27, Heft 34 191) 
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Ein sicherer Anhaltspunkt für die höheren /@)-Werte kann aus dem hi 
treten einer Störung!) im Zustand 2p 177, für v’—= 2 gewonnen werden: das Nin 
K’=3 liegt dort um 
Vergleich zu den benachbarten 2p x //,,- Termen. Dies ist nach Kronı@?) die typi 


’+cm! zu niedrig, A’ 4 dagegen um 73 cm! zu hoc! 


Art der Störung beim Kreuzen der Niveaus zweier Folgen von Rotationsniv: 
- 


gleicher Symmetrie, und sie erfordert in unserem Falle, dass dicht über dem Terı 


2pa !l,, K-3 ein Niveau, K’—3 des Zustandes 2pse !N, und dicht unter deı Ss] 
2pa!1l,,K = 4einK’—- 4des2pao !N, gelegen ist, wobei die beiden Abstände weueı \ 


der etwa gleichen Verlagerung in positivem bzw. negativem Sinne etwa gleichgı 


7 


sein müssen. Da die Lage von AK’—3 und 4 des Zustandes 1/7,, v?’—=2 sehr ge 


bekannt ist, kann an diese Stelle die Schwingungsserie des !Y,) angeschlossen werd: 





und es zeigt sich bei der rohen Abschätzung, dass dort sein Schwingungsterm v’ - 12 
liegt. Die genauere Festlegung dieses Niveaus erfolgt dann folgendermassen: De 
Abstand A» der „gestörten Rotationsterme AK’ 3 und 4 in 1/7, beträgt 2175 em 
und für die entsprechenden Rotationsterme in !&,, v’— 12 ergibt eine vorsichtiz 
Berechnung (aus der Extrapolation von B/ nach der Formel von JEPPESEN 
auch aus Differenzenreihen) den Betrag Jr=94 44cm !. Die Fixierung deı d 
Rotationsterme K’=3 und 4 des v’— 12 mit Ar = 94 cm ! zwischen den Term: ’ 
in 17/7. mit Ir 2175 cm gelingt mit einer Genauigkeit von + 10 em!, denn bei 
einer Verschiebung um diesen Betrag gehen die beiden, bei 62 +2 cm! gleiche: 
Abstände (zwischen K’=3, K’=3 und K’=4, K’—=4) schon in 52 und 72 cm 
über, was den äussersten Wert in Anbetracht der Gleichheit der Störungsenergieı ) 
zwischen den beiden Termen mit A’=3 und den beiden mit A’—4 darstellt. ' 
Durch dieses Verfahren wird also die Lage des Schwingungsterms v’— 12 des 
2ps !E, auf +10cm! festgelegt, und die Bestimmung des Terms ı 10, deı 
unsere Resonanzserie erzeugt, ist nun keine Extrapolation mehr in der »’-Folyı 
über »’-8 hinaus®), sondern eine Interpolation zwischen dieser Folge und deı 
Term »’ 12. Die Genauigkeit für @,, wird auf +2 cm ! erhöht. | 
Es seien die Konstanten angegeben, die nach diesem Verfahren für den Zı | 
1 5° 


stand 290 


gewonnen wurden: 
Tabelle 2. 


Konstanten für hohe Sehwingungszustände des Terms 2po ' > 











r’ S 9 10 11 12 
B' 1354 13°29 1276 123 I1’8 

D’ vO055 VOO4Y voo4d4 vOO41 VOOBS 
JG, 105401 | 10333 =+2 3 33 +4 


Dieser Betrag 101951 em! für den Zustand 2po '® , v1 
u 
K'—-2 stimmt mit dem Wert überein. der aus den Wellenzahlen deı 


!) JEPPESEN, (©. R., loc. eit. 2) Krone, R. DEL., Z. Physik 50 (1928) 347 
3) Die Werte der H,-Analyse für 1@/ des Zustandes 2pa '&; von H.H. Hymis 
[Physic. Rev. 36 (1930) 187] sind bei » >6 nur noch mit einer Genauigkeit \ 


etwa 3 bis 10 cm! gültig. 
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‚.obachteten Linien des Dublettzuges für die Resonanzstelle ab- 
itet wurde. (Vgl. Tabelle 1). 


Der Anregungsmechanismus für den Ausgangsterm. 
Die hohe Selektivität, mit welcher das Resonanzniveau erscheint. 
cht für Anregung durch optische Absorption. Dann muss die 


ınregende Wellenlänge (wegen AK= +1) eine Linie des Resonanz- 
ses sein und ausserdem natürlich eine der starken Emissions- 


linien aus der Entladung. In dem gesamten Bandenbereich 101800 
his 66000 em! treten nur zwei Är- und zwei H-Atomlinien auf: 


Ar: 93745 em! (10667 A) H: 82258 em”! (12157 A). 
45394 cm”! (10483 A) 97491 cm”! (10257 A). 


Die beiden H-Linien stimmen nicht genügend genau mit Linien 
des Resonanzzuges überein!) und von den Argonlinten hat nur 1066 7 A 
die erforderliche Resonanzschärfe. Ihre Energie muss allerdings auf 
den unteren Zustand v’— 2, K’ 1 übertragen werden, um das obere 
Niveau 101951 em”! anregen zu können. Die hohe Intensität der 
neuen Linien erfordert aber neben einem günstigen Übertragungs 
nechanismus auch eine gewisse Häufigkeit des unteren Ausgangs 
niveaus, und hier erhebt sich eine Schwierigkeit: im thermischen 
Gleichgewicht bei 350° C, der (geschätzten) Temperatur der Ent 
ladungsbahn, sind nur 10°® der H,-Moleküle (also etwa 10°!" mm) 
in dem geforderten Niveau #’’ —- 2 wegen dessen 8085 em! (= 23 0kecal) 
hetragenden Gehaltes an Schwingungsenergie?). Versuche, hei denen 
die Temperatur in der Entladung nur bei 50°C lag, zeigten ein un 
vermindertes Auftreten der neuen Linien im Vergleich zu den LYMAN 
Banden, die von #’’—0 ausgehend durch Energieübertragung®’) an 
geregt werden. Diese Temperaturunabhängigkeit der Intensität der 
neuen Linien ist auch an der Fig. 1 erkennbar: In le. der Aufnahme 
von LYMAN, sind die Rotationsniveaus deutlich bis zu höheren Quanten- 


!) Die H-Linie 10257 A hat eine um 170 cm! zu geringe Wellenzahl, um 
1, K’=1 aus die Resonanzstelle erreichen zu lassen. Eine bessere Auf 

hme ihrer Energie würde beim Übergang 1so 2, v"=1, £X"=3->2p6 Er 
10, K’-3 mit einer Unschärfe von 26cm! möglich sein: aber auch diese 
Energiedifferenz ist noch zu gross für eine gute Ausbeute der Übertragung, und 
oberer Term mit K’=3 wurde hier nirgends an K’- 2 oder 4 aufgefunden. 
\us den Erfahrungen mit der Resonanzfluorescenz an Atomen ist zu schliessen, 
für die Intensität der beobachteten Emission etwa 10 7 bis 10 °% mm H, im 


wu 2’ —2 nötig sind. ) BEUTLER, H., Z. Physik 50 (1928) 581. 
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zahlen besetzt als in 1d; es sollte also bei Lymas (die aus der Rotation: 
verteilung erkennbare) ‚‚Temperatur der Entladung‘ höher geweseı 


sein als die in 1d und trotzdem sind in 1d die neuen Linien star! 
die in le völlig zurücktreten. Daraus ergibt sich notwendig (le: 


Schluss: Die Häufigkeit des Niveaus vw’ —2 ist bei allen verwendete, 
Temperaturen im Gleichgewicht so gering, dass diese Anzahl keine 
Einfluss auf die Erzeugung des neuen Bandenzuges hat!). 

Es ist also nicht die Häufigkeit der Moleküle mit »’’ — 2 im Gleie| 
gewicht, sondern die in einem stationären Zustand, welche entscheiden! 
ist. Durch die Emission der ultravioletten Banden entstehen in der 
Entladung zahlreiche H,-Moleküle in hohen Schwingungszuständen 
die nicht durch Strahlung, sondern nur durch Stösse in den Normal 
zustand #0 gelangen können. Dasselbe Schicksal haben die H 
Atome, die in der Entladung gebildet werden und dann lediglich b: 
Stössen auf dritte Teilchen oder auf die Wand zu H, reagieren können 
Ein rohes Mass für die Konzentration der H-Atome ist die Intensität 
der H-Atomlinien im Vergleich zu der H,-Emission. Die Intensität 
der H-Linie 12157 A ist nun bei Lyman (Fig. le) verhältnismässig 
viel schwächer als auf den neuen Aufnahmen (Fig. la, b, d). 

Dies bildet vermutlich den Schlüssel zum Verständnis der An 
regung des Terms ®’— 10, A’—=2: In der Versuchsanordnung Lyımas: 
können die H-Atome rekombinieren und vermutlich werden analog 
auch die H,-Moleküle aus höheren Schwingungszuständen schnell i 
den Grundzustand übergeführt. Bei uns hingegen vereinigen sich die 
H-Atome nur schlecht, und wahrscheinlich können auch analog (ie 
hoch (in »’’) angeregten H,-Moleküle ihre Schwingungsquantenzahl nun 
stufenweise in Stössen erniedrigen, so dass jedes der mit @®’ »>2 an 
geregten Moleküle auch das Niveau ®'’—2 passieren muss. 

Eine Überschlagsrechnung auf dieser Grundlage ergibt unter An 
nahme plausibler Grössen für die Anregungshäufigkeit in der Ent 
ladung, dass in dem beschriebenen stationären Zustand 10% bis 10*ma 


z 


so viele Moleküle mit 2 im Kubikzentimeter enthalten sind als 


es dem thermischen Gleichgewicht bei 350° C entspricht. Um dies: 


'!) In den Versuchen an den Resonanzdubletten aus dem WERNER-Syste! 
des HD zeigte sich bei Kurr Mix (loc. eit.), dass eine Temperaturabhängigkeit 
gemäss der Häufigkeit des Ausgangszustandes v’ 1 auftrat. Dort beträgt 


nötige Anregungsenergie nur 3635 em I (= 1034 kcal); der Partialdruck der HD 


Moleküle in »’—=1 ist im Gleichgewicht bei 350° C etwa 5 :10°6 mm. 
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bations \nnahmen einer Prüfung zu unterziehen, wird eine Serie von Auf- 
FeWese] nılımen bei Variation von Ar-Druck, Stromdichte und Beschaffenheit 
ı Stark les Entladungsrohres durchgeführt werden. 
dig de 
endete, Erweiterung der Schwingungsreihe des Grundzustands. 
keiner Der neue Bandenzug gewinnt ein besonderes Interesse dadurch, 
er auch Übergänge zu den unteren Schwingungszuständen »’ 13 

Gleie] und 14 aufweist, die bisher noch nicht beobachtet wurden: infolge 
heidend der Erhöhung der Schwingungsquantenzahl des angeregten 2po ‚ze - 
in der Zustandes auf ®’ = 10, was eine Vergrösserung von r’ bedeutet, werden 
änden uch grössere r'’-Werte in höheren ®’'-Zuständen gemäss dem FRANCK 
ormal (oxpoN-Prinzip erreicht. Mit »’ —14 brechen die Banden plötzlich 
lie H ab; Übergänge zur Schwingung vw —15 sind in höchstens Y',, der In 
oh b: tensität von ve’ — 11 bis 14 vorhanden, auf den Platten nicht erkennbar. 
Snnen Der Schluss, dass für ©’ —15 kein diskretes Niveau mehr auftritt, 
nsität sondern dass dort das H,-Molekül bereits dissoziiert, ist aber nicht 
nsität gestattet, denn der Übergang zu v’’-- 10 ist auch nur sehr schwach 
nässig auf den Platten erkennbar. 

Die Werte der Differenzen vom 12. bis 13. (4@,,, ) und vom 13. 
r An bis 14. (A@,,,,) Sehwingungsquant sind 10485 und 621 cm ' (in 
ZMANS labelle 3 fett gedruckt) und zeigen eine sehr schnelle Abnahme gegen- 
nalog über dem bisher letzten Wert 4@,,,,-1418cm. Nach der Reihe der 
sell ;ı zweiten Differenzen ist zu schliessen, dass ein 15. Schwingungsterm 
h die nur etwa 120 cm! über dem gefundenen 14. Term liegen würde, und 
die dass ein 16. diskretes Niveau gar nicht mehr zu erwarten ist, da 
\] nu (AG/,„)>4A@;,., wird. 
2 an ! : 

labelle 3. Hohe Schwingungszustände des Terms 150 >: 
r An u" y 10 11 12 13 14 
Ent : = SB 
(Gy + 1%) 202716 173851 1418°04 10485 621 120 
dalk (JSG 41%) 28805 32047 36954 1275 DI 
dies: 

In der Fig. 2 ist dieses Verhalten der hohen Schwingungsterme 
FR dargestellt; als Abszisse ist die gesamte Schwingungsenergie @, (vom 
Ike Term v’’—0 an gerechnet), als Ordinate die Grösse der Einzelquanten 
di gewählt. Es geht aus der Zahlenreihe A@/ , ,, (Tabelle 3) und der Dar- 
HD stellung deutlich hervor, dass die Anzahl der Schwingungsquanten bis 


zur Konvergenzgrenze endlich ist, denn A(A@/, ,,) wächst mit steigen- 
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dem ®'’. Dies Verhalten ist ein schöner Beweis für die Ableitunse: 


von KRATZER!) am anharmonischen Oszillator: eine unendliche \ı 


i 


zahl immer kleiner werdender Schwingungsquanten ist nur danı 
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Fig. 2. Darstellung der letzten Schwingungsquanten des H,. Abszisse: Schwingungs 
energie (/ (von v’’—0O an gerechnet) in em !; Ordinate: Energiedifferenzen A@/ 

zweier benachbarter Schwingungsniveaus. Die beobachtete Rotationsenergie für 
"14 ist auf der Abszisse mit g angegeben. Das hypothetische Schwingungs 
quant v?’— 15 ist x eingezeichnet, und die extrapolierte Kurve ist - - - gestrichelt 
Die Zahlen an den Punkten bedeuten r’’; die Zahl v” ist also arı den Punkt g« 
schrieben, dessen Abszisse die Lage über v”’ - 0 und dessen Ordinate den Abstand 
vom rorıgen Schwingungsterm darstellt?). — Neu aufgefunden sind v’’— 13 und 14 

Die bisherige Extrapolation zu WırMmErs Dy, ist angedeutet. 


erwarten, wenn das Gesetz des Potentialverlaufes zwischen den beiden 
Kernen im Molekül Glieder mit 1/r oder 1/r? enthält, wie z.B. in 
Ionenmolekülen; sobald dagegen nur höhere Potenzen von r in 
Nenner auftreten, ist nur eine endliche Anzahl diskreter Schwingungs- 


I) KRATZER, A., Z. Physik 26 (1924) 40. 2) Dies Verfahren der Zeichnung 
J(@,_ ,) ist für die graphische Darstellung notwendig; im Text und den Tabellen 
wurde die übliche Bezeichnung nach /(@, 


ı ı,,) angewendet. 
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uten möglich. Im H, enthält das Potential nach Loxpon und 
KısenscHttz'!) lediglich Glieder mit 1/r* und höheren Potenzen. 
\us dem Abstand der Rotationslinien für #’ 13 und v’— 14 
\en die Rotationskonstanten: 
v'=13: B, =15'0 cm"! 
v’—14: B” s3 cm"! 
berechnet, wobei D/ 002 cm”! angenommen wurde. 
a Wh ige!) ; 14 lieferte mit 


PAR) Dez 


Die Berechnung der Bande 2po 


efundenen Konstanten für Schwingung und Rotation die Werte: 


K"=0 u” 1 K"'"=2 K"=3 A 4 NK 1) 


Zweig 63802 63798 63805 63827 63803 
3800 63795 H3N06 H3S63 
- 047 OQnT HarTure 3.097 - 7 
/weig 63847 HINN) 13456 13997 64071 
63843 HOSS4 63934 64003 64054 


In Klammern hinzugefügt sind Wellenzahlen von Linien, die Hyman?) in 
iner Tabelle als „ungedeutet‘ anführt. Diese 5 Linien beweisen das Auftreten 
ler Bande (8 — 14) und die Richtigkeit unserer Analyse für v’’—=14. In doppelter 
Klammer sind Linien zugefügt, die Hyman beobachtete, aber bereits in andere 
leilbanden einordnete; die Koinzidenz dieser Wellenzahlen beweist nichts, da di« 
eisten Bandenlinien bei Hyman eine zwei- oder mehrfache Zuordnung erfuhren 

ist auch nicht möglich, aus dem Ausfall?) einer Linie (P 4) auf einen Abbruch 
les Zustandes v’’— 14 bei X’ >3 zu schliessen; solche Ausfälle sind auch in anderen 
feilbanden bei Hyman anzutreffen, die in K” sicherlich vollständig entwickelt 
Von anderen Teilbanden, welche die neuen »’’- oder v’-Zustände enthalten, 

nnten stets höchstens 1 bis 2 Linien mit Hymans ungedeuteten Linien identifi 
iert werden; meistens treten Überlagerungen mit bereits eingeordneten Linien auf, 
dass nur neue Aufnahmen der H,-Entladung unter Benutzung einer grösseren 


Dispersion, als HyMman sie verwendete, eine Sicherheit gewinnen lassen könnten 


Bemerkenswert ist, dass die Banden zu vr’ 14 nach Violett abschattiert 
sind im Gegensatz zu den bisher bekannten Teilbanden des Lyman-Systems, 
nd dass die zu v’—13 führenden (besonders jene von Werten ı 6 ausgehenden) 


l 


keine Abschattierung zeigen: R- und P-Zweig laufen fast in gleichem Masse 


irzeren bzw. längeren Wellen. 


Die Dissoziationswärme des Ha (DPy,). 


Das letzte beobachtete Schwingungsquant (vr — 14) liegt 35976 
nn " über dem Schwingungsgrundzustand ve’ —0, und es ist höchstens 
noch ein Schwingungsniveau möglich, dessen Betrag 120+ 30 cm"! 


ıusmacht. 


Loxpon, F. und Eısexsonttz, W., Z. Physik 60 (1930) 491. =) Hyman, 
H.H., loc. eit. 3) Auch die Koinzidenz der R(4)-Linie mit einer von Hyman 
hteten, aber bereits eingeordneten Linie ist nur auf 17 cm! erfüllt 
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Ausserdem ist ein Minimalwert für D,, aus der Rotationsen: 
bestimmbar, die im letzten beobachteten Quant auftritt: das Rotation« 
niveau A’ —3 hat die Energie F; = B/ - 35°—-D” - 35%, d.h. 98 cı 
Rotationsenergie. Daraus ergibt sich: D,, > 36074 em !. 





Der Betrag an Rotationsenergie F’, der für einen vielleicht noch 


vorhandenen Zustand mit #15 möglich ist, lässt sich aus (| 
Werten für A’—3 für ®’ = 10 bis 14 abschätzen: für F 
nur 10+6cm !, so dass also auch höhere Ä’-Niveaus, wenn sie üheı 


„ ergeben si 


haupt vorhanden sind, keine beträchtliche Energie aufweisen können 


Danach wird der Betrag der über 35976 em"! noch möglichenf 


Energie zu 140430 em! geschätzt. 
Eine Korrektur ist noch anzubringen: In der Analyse von .|kı 
PESEN sind für die Rotationsterme die Formeln der alten Quanten 


theorie: F,—= B/(K + !/,)? angewendet. Der Nullpunkt des System: 


> 


liegt dadurch um !/, B” unterhalb des (nach der Wellenmechanik mög 
lichen) tiefsten Termes. Dafür sind noch 15 em”! von @” abzuziehen 

Die Ungenauigkeit (*3 cm!) in der Messung der Linien ist iı 
der obigen Abschätzung der Schwingungs- und der Rotationsenergi: 
schon enthalten. 

Als Ergebnis für D,, folgt der Wert: 

Di, 36100+ 40 em "!, 
4454+ 0'005 Volt, 
= 10268 + V'13 keal, 
wobei 1 Volt = 8106 em"! 23'055 keal als Umrechnungsfaktoren veı 
wendet wurden. 

Dieser Betrag der Dissoziationswärme ist von K’=0, den 
rotationslosen Grundzustand des Para-Wasserstoffes aus gerechne! 
Beim Bezug auf die bei 0° K ‚‚eingefrorene“ Mischung para :ortho - | 
ist noch die Energie der Grundrotation des Orthowasserstoffes al 
zuziehen. Es ergibt sich dann: 

D(}/, para + ®/, ortho-H,) - 102434013 keal. 


Anhang: Die Dissoziationswärmen von HD, Da» und HCl. 


Die Dissoziationswärme des H, vom Potentialminimum an ge 


rechnet (D,,) wird durch die Addition des „halben“ Schwingung: 
quants der Nullpunktsenergie erhalten, das nach JEPPESEN!) @ 


21761 em! beträgt. (Die Korrektur auf den wahren Nullpunkt dei 


I!) JEPPESEN, Ü. R., Physic. Rev. 45 (1934) 480. Mız, K., Z. Physik, loc 
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dhotation würde nur —0’4cm ! ausmachen, also innerhalb der Fehler- 
st enzen bleiben.) 
Es wird: 
D, u, =Du+% 38276 + 40cm ! 


= 108'’87 + 012 keal. 


nl Der gleiche Betrag D_ ist nach der Theorie auch für die isotopen 
"Wasserstoffarten DH und D, erforderlich. 


HD und D, 
stellen wir die Werte für die Nullpunktsenergie der Schwingung!) 


zusammen, die für H,?) und HD) aus den Spektren erhalten wurden, 


Zur Berechnung der Dissoziationswärmen D von 


während jene für D, aus der Isotopentheorie berechnet ist. 


Nullpunktsschwingung Dissoziationswärme 


I» 2176 em ! G1S8 keal 10268 = 012 keal 
HD ISSS cm! 5370 10350 (12 
Ds 1546 em | 1391 10448 = 012 


Ferner sei noch die Bildungswärme von HÜ] aus den Atomen 
beim absoluten Nullpunkt berechnet, wozu die neu bestimmte Reak- 


tionswärme von RoTH und RıcHTEr*) benutzt wird. 


) »(H,) Fi! »(C1,) 
Zur Umrechnung dieser Wärmetönung @s,; auf Q, (bei 0 abs.) 
können wir von der Berücksichtigung der Volumenenergie und kineti- 


> HCl + 21°89+ 0'02 keal (22° C). 


schen Energie absehen, da diese auf beiden Seiten mit gleichen Be- 
trägen in die Gleichung eingeht. Aus den bekannten spektroskopischen 


Daten®) ergibt sich für den Energieinhalt bei 295 K: 


295 
X ie Al Rotation des H» 536 cal 
0 
(e, u. dt Schwingung des H, 0 cal 
0 
[C,.cs dt Rotation des Ol, 5S6 cal 
0 
295 
IC, dt Schwingung des Cl, 123 cal 
0 

!) Die Werte bei H.C. Urey und D. RITTENBERG |[J. chem. Physies I (1933 


7] sind etwas ungenau, weil damals die Hs;-Analyse von JErPPESEN noch nicht 


orlag. 2) JEPPESEN, Ü. R., Physiec. Rev. 45 (1934) 480. ) Mıe, K., Z. Physik, 
eit. t) Rorsu, W. A. und RıcH#ter, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 123. 
H,: JEPPESEN, C. R., loc. eit. Cla: EnLiot, A., Proc. Roy. Soc. London (A) 12% 


1930) 638. HCl: HERZBERG, G. und SPInks, J. W.T., Z. Physik 89 (1934) 474. 
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Ic, nen dt Rotation des HCl 586 cal 
0 

[C,uen dt Schwingung des HCl 0 cal 
0 


Für die Umrechnung auf den Nullpunkt gilt: 


v7 Von; T IK HÜI dt ‚sc, H; dt 2 MO dt IC. 1 


0 0 


95 295 295 
\ 


0 0 

Nach Einsetzung der obigen Zahlenwerte ergibt sich: 

1/,(H,)+ "/,(C1,) > HCl 21°85° keal (0’ K). 

Für die Bildungswärme aus den Atomen bei 0° K verknüpfen 
wir damit die Gleichungen für die Dissoziationswärmen des Cl, und H 
aus den optischen Bestimmungen und erhalten: 

H-- Cl HCI+ 1016%+022 keal. 

Der Wert für die Bildungswärme des HCl aus den Atomen kanı 

leider noch nicht spektroskopisch nachgeprüft werden. 


Herrn Prof. Dr. BopDENSTEIN sei für die Ermöglichung_ diese 
Arbeit der beste Dank ausgesprochen. Die Gesellschaft für Lindes 
Eismaschinen unterstützte mich durch Lieferung reinen ÄArgons, Her 
Prof. Dr. G. JANDER durch Überlassung eines Zeissschen Kompara 
tors, wofür ich auch an dieser Stelle bestens danke. Den verwendeten 
HD-Wasserstoff verdanke ich Herrn Prof. Dr. P. Harreck, der mir 
ein Präparat D,O zur Verfügung stellte. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
19. Oktober 1934. 
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Über den Mechanismus 


‘. 


der Chlorierung aliphatischer Säurechloride. 
I. Die Dunkelreaktionen. 
Von 
Eduard Hertel, Gottfried Becker und Alfred Clever. 
\us der physikalisch-ehemischen Abteilung des Chemischen Inst. der Univ. Bonn. 
(Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 13. 10. 34.) 


I. Chlor reagiert mit den Chloriden von Essigsäure, Propionsäure und n- Butter 
iure innerhalb des Konzentrationsbereiches 065 bis 0.05 Mol Chlor im Liter Säure 
hlorid mit konstanter Reaktionsgeschwindigkeit. Die Reaktionsgeschwindigkeits 
ınstanten der Dunkelreaktionen werden für verschiedene Temperaturen ermittelt. 
>? Verdünnung der Säurechloride mit Tetrachlorkohlenstoff setzt die Reak 
nseesehwindigkeit stark herab, ohne den linearen Verlauf der Reaktionen zu 
ndern. 

3. Die experimentellen Befunde können durch die Annahme einer Umwandlung 
es Säurechloridmoleküls als Primärreaktion gedeutet werden. 

t. Es ergeben sich Beziehungen zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten und 
\en Raman-Effekten der Säurechloride, den Dissoziationskonstanten der zuge- 


rigen Carbonsäuren und den Dipolmomenten der entsprechenden Ketone 


Einleitung. 

Auf Grund der reaktionskinetischen Studien!) über den Verlauf 
er Einwirkung von Chlor, Brom und Jod auf die aliphatischen 
Ketone, insbesondere Aceton, unterliegt es keinem Zweifel mehr, 
lass die Primärreaktion der Halogenierung in einer Reaktion besteht, 
lie nur die Ketone betrifft. ohne dass die Halogene daran beteiligt 
sind. Erst in einer Folgereaktion greifen die Halogene an. Die ein- 
Iachste Deutung für den Verlauf der Reaktion ist die Annahme einer 


LArworrn, +). chem. Soc. London 85 (1904) 30: 93 (1908) 21809. Dawson 


LESLIE, JJ. chem. Soc. London 95 (1909) 1860. Dawson und WHEATLEY, .J). chem. 


N London 97 (1910) 2048. Dawsox und ARK, .. chem. Soc. London 99 (1911) 
1740). Dawson und Powis, .J. chem. Soc. London 101 (1912) 1503. RıcE und 
N TRICK, JJ). Amer. chem. Soc. 45 (1923) 1401. RıcEe und FREYLING, +). Ameı 


IK Soc. 47 (1925) 379. CoHen, J. Amer. chem. Soc. 32 (1930) 2827. 
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KEnolisierung des Ketons, der eine Anlagerung des Halogens aı .(i) 


Doppelbindung des Enols folgt, worauf das Additionsprodukt unt 
Abspaltung von Halogenwasserstoff in das halogensubstituierte Ket. 
übergeht. Eine Stütze für das Auftreten der Enolform bildet die Tat 
sache, dass viele Ketone mit Alkalimetall unter Wasserstoffent wich 
lung salzartige Verbindungen zu bilden vermögen, deren Umsetzung: 
zum Teil darauf hinzuweisen scheinen, dass sie sich nicht vom Kets 
sondern vom Enol ableiten. Demgegenüber haben Rıck und FREYLIN 
(loe. eit.) Beobachtungen gemacht, die nicht im unmittelbaren Ei 
klang mit der Hypothese stehen, dass der Halogenierung der Keto 
eine Enolisierung als primäre Umwandlung voraufgehe. 

Abgesehen aber von der chemischen Deutung der Primärreakti: 
stimmen alle Autoren darin überein, dass die Ketone erst vom Haloxı 
angegriffen werden, nachdem sie eine Umwandlung erfahren habe: 
Diese Umwandlung erfolgt langsam im Vergleich zu der (praktis 
momentanen) Einwirkung des Halogens auf das Umwandlungsproduk: 
und die sich etwa anschliessenden Folgereaktionen. Gemessen wii 
in allen Fällen die Geschwindigkeit der Ketonumwandlung. 

Es schien uns nun von Interesse zu untersuchen, ob die Säun 
chloride der aliphatischen Säuren auch zu einer den Ketonen ent 
sprechenden Umlagerung fähig sind. Wir fassen dabei die Säur 
chloride auf als Ketone, in denen eine Alkylgruppe durch Chlor ersetz! 
ist. Diese Auffassung schien uns berechtigt, da aus den Untersuchungeı 
von HERTEL und DRESSEL'!), die zur Zeit auf erweiterter Basis fort 
gesetzt werden, hervorgeht, dass die Wirkung von Chlor und Methı 
als Substituenten auf funktionelle Gruppen zwar graduell verschiede 
ist, eine prinzipielle Änderung des Verhaltens funktioneller Gruppi 
wie der Carbonylgruppe jedoch nicht erwarten lässt. 

Die Untersuchung der Einwirkung von Chlor auf die Chlorid: 
der Essigsäure, Propionsäure und n-Buttersäure liess unsere Erwaı 
tungen eintreffen. Die Reaktionen des Chlors mit den genannte 
Säurechloriden verlaufen prinzipiell ebenso wie die Reaktionen di 
Halogene mit Ketonen, nur tritt insofern eine wesentliche Verein 
fachung ein, als bei unseren Beobachtungen keine Autokatalvyse | 
Erscheinung trat. 

In den Vorschriften über die präparative Darstellung der Chloı 
substitutionsprodukte von aliphatischen Säuren und Säurechlorideı 


') HeRTEL, E. und Dresset, J., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 281. 
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“inet sich vielfach die Bemerkung, die Reaktion verlaufe am besten 
srellen Sonnenlicht. Es war also zu untersuchen. ob die Ein 
wirkung von Chlor auf Säurechloride im Dunkeln in Analogie zur 
Halogenierung der Ketone verlief, ob Licht einen Einfluss auf die 
Penktion hat. und falls das der Fall ist. ob der Reaktionsmechanismus 
Liehtreaktion von dem der Dunkelreaktion verschieden ist. Wenn 


‚ler Primärprozess in einer Umwandlung des Säurechlorides besteht, 


so kann Lieht, das vom Chlor absorbiert wird, auf den Verlauf deı 
Chlorierung der durch die Umwandlung entstandenen Form keinen 


\influss haben. da die Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Fall ja 


nur durch die Umlagerungsgeschwindigkeit des Säurechlorides be 
stimmt wird. Demgegenüber besteht jedoch die Möglichkeit, dass 
Chlormoleküle, die durch Lichtabsorption aktiviert oder in Atome 
zerlegt werden, nicht umgewandeltes Säurechlorid anzugreifen ver 
mögen. Es ist auf Grund der Erfahrungen, die wir auf dem Gebiet 
der Photochemie des Chlors besitzen, sogar zu erwarten, dass durch 
Photodissoziation entstandene Chloratome zur Einleitung von Ketten 
reaktionen führen, so dass eine Photochlorierung der Säurechloride 
mit hoher Quantenausbeute zustande kommt. Auch diese Erwar 
tung trat ein. In Licht, das vom Kontinuum des Chlorspektrums 
ıbsorbiert wird, findet die Photochlorierung der untersuchten Säure 
chloride mit einer Quantenausbeute von 10° bis 10% statt. Die Mes 
sungen des Reaktionsverlaufes zeigen, dass die Lichtreaktion übeı 
einen anderen Mechanismus verläuft als die Dunkelreaktion. Win 


heriehten zunächst über die Dunkelreaktionen. 


Dunkelversuche. 
Die Reaktionen wurden in einer Apparatur angesetzt, deren Zusammenstellung 
Fig 


il ohne weiteres abzulesen ist!). Die Einrichtung des Thermostaten sowie 
ler Druckluftzuführung wurde in der Zeichnung weggelassen. Bei Untersuchung 
Dunkelreaktionen wurde das Reaktionsgefäss sowie die Zuführungsrohre mit 
schwarzem, lichtundurchlässigem Lack überzogen und der Thermostat in einen 
htsicheren Blechkasten eingeschlossen. Das Reaktionsgefäss hing an langen 


(‚lasröhren, die als Federn dienten und mit einer Schüttelmaschine verbunden 


n, so dass der Gefässinhalt dauernd durchgeschüttelt werden konnte. Die 
Saurechloride wurden in der üblichen Weise aus den Säuren dargestellt, sorgfältig 
niet und mehrmals fraktioniert destilliert. Die gereinigten Säurechloride 


en aus dem Aufbewahrungskolben direkt in das Vorratsgefäss destilliert, so 


Da der gleiche Apparat auch für die Belichtungsversuche diente, ist die 
beisuchtungsvorrichtung schon mit eingezeichnet. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 27, Heft 3/4 20 
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dass der Siedepunkt unmittelbar vor dem Versuch kontrolliert wurde. Im Reakt 
sefäss fand die Vermischung mit dem Chlor bzw. Chlor und Zusatzstoffen (T: 
cehlorkohlenstoff, Trichloracetylchlorid) statt. Die Analysenproben wurden 
nommen, indem man in das Reaktionsgefäss von oben getrocknete Luft hi: 
drückte und die Probe durch die unten am Reaktionsgefäss angesetzte Kapi 
über einen Dreiweghahn in ein Kölbehen beförderte. In dem Kölbchen, das 
aussen während der Probeentnahme mit Eis gekühlt wurde, befand sich eine Ka 
jodidlösung. Nach der Probeentnahme, während der das Säurechlorid hydroly 
wurde, wurde die entnommene Menge gewogen und durch Titration mit Natı 
thiosulfatlösung die Menge ausgeschiedenen Jods bestimmt. Der Verlauf deı 
aktion wurde also durch Ermittlung des Gehaltes an freiem Chlor als Funkt 
der Zeit verfolgt. Alle Analysen wurden umgerechnet auf Mol Chlor im Liter 
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Fig. 1. Anordnung der Apparatur. 


Zunächst wurden Versuche mit reinem Acetylcehlorid bei 25 
gemacht. Es zeigte sich, dass der Chlortiter über ein Konzentrations 
bereich von 0°65 bis 0°05 Mol Chlor im Liter Acetylchlorid eine linear: 
Funktion der Zeit ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist unabhängig 
von der Chlorkonzentration, die Versuche sind (auch unabhängig vo' 
der Anfangskonzentration) sehr gut reproduzierbar. 

Die graphische Darstellung der Werte aus Tabelle 1 ergibt inneı 
halb des Konzentrationsbereiches 0°65 bis 0°05 Mol Chlor im Liter [ Chl 


eine gerade Linie, unterhalb 005 erfährt die Kurve eine leichte Durch wu 
biegung. Zum Beweis für die Reproduzierbarkeit sei Tabelle 2 an un 


> > > )ı 
gegeben. Da 
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'Tbellel. Dunkelreaktion bei 25°. Tabelle 2. Dunkelreaktion bei 25. 
\ntangskonzentration 0'635 Mol Anfangskonzentration 0'225 Mol 
Chlor in reinem Acetylchlorid. Chlor im Liter Acetylehlorid. 
Zeit Mol (Is JCls Zeit Mol (/s J Ola 
Stunden ı OH,COCI It in Stunden I CHCOC JIt 
0 0635 ie 0 0 225 ‚ 
2 0612 00115 N 214 001] 
> 010 0014 
2 0602 2 200 
< 0012 . 0012 
{ v5 3 u ISS 
Bes 0011 . 0014 
6 568 : t 174 
s Ze 00136 2 = 0012 
nn v534 0O116 > 0 162 
115 0499 u 6 0148 0014 
: - 00125 Bes x 0010 
26 0 318 00116 : 0138 0014 
IR V2S8S 00 a. S 0124 + 
31 0253 5 ) 0111 0.013 
0195» (013 
3558 102 io VOOS 
. > (0122 v0o14 
185 1033 1] vcoad 
- 0008 
Ol 04013 0004 
>3 0005 


Einer Untersuchung des nicht linearen Endes der Kurve diente 
ein Versuch mit niederer Anfangskonzentration, dessen Ergebnis in 
labelle 3 wiedergegeben ist. 
labelle 3. Dunkelreaktion bei 25°. Anfangskonzentration 0'120 Mol 

Chlor im Liter reinem Actylchlorid. 


Zeit Mol (ls JCl 

in Stunden I OHSCOC ft 
0 0120 

Di 0013 

l 0107 0'013 

2 0049 > 

0012 

3 VOS2 0011 

. v0 0012 
#4} 0059 

x ee: 0009 

. vw 0009 

7 0041 „ur 

0009 

S 0032 0008 

1] 024 - 

a 0008 

10 0016 0004 
12 VOOS 


Um zu prüfen, ob die Reaktionsprodukte Chlorwasserstoff und 
Uhloraeetylehlorid Einfluss auf den Verlauf der Reaktion haben, 
wurde das Reaktionsgefäss mit Acetylchlorid und Chlor beschickt 
und die Reaktion bis zu Ende ohne Probeentnahme ablaufen gelassen. 
Dann wurde in das Reaktionsgemisch neues Chlor eingeleitet und die 


Hr 
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nun erneut einsetzende Reaktion mittels Probeentnahme verfolst 
Es zeigte sich, dass der Reaktionsverlauf der gleiche war, eine katalıti 
sche Wirkung der Reaktionsprodukte findet also in keiner Weis. 
statt. Um einen etwaigen Einfluss der Gefässwand zu ermitteln 
wurde in einem Versuch das Reaktionsgefäss mit dünnwandliee: 
Glasröhrchen beschickt. Sie hatten keinen Einfluss auf den Reak 
tionsverlauf. Ausserdem wurde festgestellt, dass Phosphortrichlori. 
keine katalytische Wirkung ausübt. In analoger Weise wurde ein 
Versuchsreihe bei 35° durchgeführt. Die Ergebnisse waren ahg 
sehen von der 2'6mal so grossen Reaktionsgeschwindigkeit die 





Zeit ın Stunden — = 


Fig. 2. Zeitlicher Verlauf der Dunkelchlorierung in reinem Acetylchlorid bei ı 
schiedenen Temperaturen. 


gleichen. Endlich wurde je ein Versuch mit der Anfangskonzentratioı 
025 Mol Chlor im Liter Acetylehlorid durchgeführt bei 8°, 20°, 30 
40°, 45° und 50°. Die graphische Darstellung (Fig. 2) der Versuchs 
ergebnisse zeigt stets prinzipiell gleichartigen Verlauf. Es sei bemerkt 
dass bei 85° im Verlauf einer Woche keine messbare Abnahme des 
Chlortiters stattfand. 

Die Auswertung des linearen Teiles der Kurven führt zu 
Aufstellung folgender Tabelle 4, in der die Reaktionsgeschwindig- 
keiten der Reaktion nullter Ordnung, die Temperaturkoeffizienten 


bezogen auf 5° und 10° Temperaturintervall, sowie die nach deı 
Formel A=R 


gegeben sind. 


en 
T,-T, 


T, 


berechneten Aktivierungswärmen an 
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labelle 4. Chlorierung von Acetvlehlorid im Dunkeln. 


' Reaktions Teemperatur- Temperatur- \ktivi 
rsuchs- ge wi Aktivierungs- 
konstante koefhizient koefthizient > a; 
ıperatur u. z wärme in keal 
+» 104 pro » pro 10 

1d 28 32 290 

Rn ‚1 - 3 4 

or 128 25 26 4 

2 z£ - Erur 

30 223 I 26 16 

y= 339 1» IS 

n yo 14 100 

0 163 5 22 917 

* - Fi .) = ‘ 

u as 17 247 

) 1250 


Um den Einfluss der Acetylchloridkonzentration auf den Reak- 
tionsverlauf zu untersuchen, wurden Versuche ausgeführt, in denen 
ein Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff und Acetylchlorid der Ein- 
wirkung des Chlors unterworfen wurde. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist auch hier unabhängig von der Chlorkonzentration, jedoch 


oT 


0,06- 


00% 





ee en 

% 60 80 100 

Fir.3. Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der Dunkelchlorierung von der 
Zusammensetzung des Mediums: Gemisch von Acetylchlorid und Tetrachlorkohlen- 


stoff bei 40° Versuchstemperatur. k= JCl,/At. 


stark abhängig von der Konzentration des Acetylchlorides. Bei einem 
Volumverhältnis von drei Teilen Tetrachlorkohlenstoff zu einem 
leil Acetylehlorid findet überhaupt keine Reaktion mehr statt. Die 
\bhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zusammen- 
setzung des Acetylchlorid—Tetrachlorkohlenstoff-Gemisches gibt Fig. 3 
wieder. Wir stossen hier auf ganz analoge Verhältnisse wie GRIMM, 
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Rur und Worrr!) bei der Untersuchung der MENSCHUTKINsch 
Reaktion in Gemischen von Halogenbenzol und Hexan. Der Kurvcı 
verlauf (Fig. 3) lässt sich etwa wiedergeben durch die Foı 
dx/dt=k-c”’, wobei e die Konzentration des Acetylehlorides bedente: 
Wir bezweifeln jedoch, dass diese Formulierung einen reaktionskine: 
schen Sinn hat. 

Die Chlorierung der Homologen des Acetylchlorides, Propi: 
chlorid und »-Butyrylchlorid vollzieht sich prinzipiell in gleicher Wei 
wie die des Acetylchlorides. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 { 
Propionylchlorid, in Tabelle 6 für Butyrylehlorid angegeben. 


Tabelle 5. 


Chlorierung von Propionylehlorid im Dunkeln. 


. Reaktions- Temperatur- RR 
Versuchs- = Aktivierungs- 
konstante koeftizient x ; 
temperatur - wärme in keal 
k-10%4 pro 10 
25 vo 
35 Ban 23 258 
45 125 34 DI) 
55 300 ” ar 


Tabelle 6. 


Chlorierung von Butyrylehlorid im Dunkeln. 


Reaktions- 


Versuchs- 
konstante 


Temperatur- 
koeffizient 


Aktivierungs 





temperatur k.104 pro 10° wärme in kcal 
= An 214 238 

Die Chlorierung des Propionylchlorides in Gemischen mit Tetra 
chlorkohlenstoff ist ebenfalls eine Reaktion, die für ein gegebene: 
Verhältnis Propionylchlorid : Tetrachlorkohlenstoff von nullter Ord 
nung ist, und die bei 40 Volumproz. Propionylcehlorid praktisch nicht 
mehr verläuft. Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
45° von der Zusammensetzung des Gemisches ist in Fig. 4 eingetragen. 
In diesem Fall kann die Abhängigkeit dargestellt werden durec! 
dx/dt=k-c**. 


!) GRIMM, Rur und Worrr, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 301. 
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Ä 


Interesse beanspruchen noch einige Versuche, die mit Silieium- 
‚chlorid als Verdünnungsmittel für Acetvlchlorid angesetzt wurden. 





Stunden —— 


Fir. 4. Verlauf der Dunkelehlorierung bei wechselnder Zusammensetzung des 


Mediums: Propionylchlorid und Tetrachlorkohlenstoff bei 40° Versuchstemperatur. 


In diesem Lösungsmittel ist die Reaktionsgeschwindigkeit abhängig 


von der Chlorkonzentration. Das Ergebnis eines Versuches ist in 


Tabelle 7 wiedergegeben. 


labelle 7. Versuchstemperatur 40°. Verdünnt mit StÜl,. 


Zeit Mol Cs JICls Volumprozente 
in Stunden | Gemisch ft OHCOC1 
0 128 
128 0041 
1 0087 - 
a VO2S r 
2 0059 0'018 50 
002: r 
+ 23 O0 
b 0006 


Diskussion des Reaktionsverlaufs. 

Da bei einem Acetylehloridgehalt von weniger als 25 Volumproz. 
lie Reaktion praktisch unendlich langsam verläuft, ist es nicht mög- 
lich, die Reaktion in verdünnten Lösungen zu untersuchen. Bei allen 
Versuchen ist also die Acetylehloridkonzentration gross gegen die 
Chlorkonzentration und bleibt somit während des Versuches prak 
tisch konstant. Der Einfluss der Acetylchloridkonzentration auf die 
Renktionsgeschwindigkeit in den Gemischen mit Tetrachlorkohlen- 
stoff muss als eine Wirkung der physikalischen Eigenschaften des 
\lediums (Dielektrizitätskonstante usw.) auf den Verlauf des Vor- 
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ganges gedeutet werden. Vermutlich liegen die Verhältnisse hie: 
analog denjenigen bei der bereits erwähnten Reaktion von Grin t 
Rur und Worrr, die in Halogenbenzol mit erheblicher Gescehwinilig.  <che 
keit, in dem dipollosen Hexan jedoch unendlich langsam verläuf: 

Die weitgehende Unabhängigkeit der Reaktionsgeschwindisrkei 
von der Chlorkonzentration deuten wir folgendermassen. Aceı 
chlorid kann im Dunkeln nur chloriert werden, wenn es in einer I 
sonderen Form vorliegt. Der Übergang vom gewöhnlichen Zustaı 
in den besonderen erfolgt sehr langsam und nur bei hohen Aceti 
chloridkonzentrationen, die Chlorierung der besonderen Formen hi 
gegen erfolgt sehr schnell, vorausgesetzt, dass stets genügend Chlo 
vorhanden ist, um die sich bildende besondere Form zu ehloriereı 
bevor sie wieder in die gewöhnliche Form zurückverwandelt wird 
oder eine Anreicherung stattfindet. Solange die bimolekulare Chl 
rierungsreaktion eine grössere Reaktionsgeschwindigkeit hat als di 
Umwandlungsreaktion des Acetylchlorides, verläuft der gesamte Vo: 
gang mit der Geschwindigkeit der primären Umwandlungsreaktion 
Da diese nur von der Konzentration des Acetylchlorides abhängt 
die während der ganzen Reaktion praktisch konstant bleibt, findet 
die nachgewiesene Konstanz der Reaktionsgeschwindigkeit eine be 
friedigende Erklärung. Das Nachlassen der Reaktionsgeschwindigkeit 
gegen Ende der Reaktion ist darauf zurückzuführen, dass unterhall 
eines gewissen Chlorgehaltes die Geschwindigkeit der Chlorierung 
nicht mehr grösser ist als die der Umwandlung. Hier werden danı 
die Verhältnisse bald recht kompliziert, da nun drei Reaktione: 
geschwindigkeitsbestimmend für die Gesamtreaktion werden, näm 
lich die Anreicherung der besonderen Form, ihre Rückverwand 
lung in den gewöhnlichen Zustand und ihre Reaktion mit dem Chloı 
Diese Verhältnisse zu klären wird Gegenstand einer besondereı 
Studie sein. 

Der Übergang in die besondere (chlorierungsfähige) Form könnte 
in einer rein physikalischen Aktivierung bestehen. Die im folgenden 
Kapitel behandelten Ergebnisse führen jedoch zu der Annahme, dass 
die besondere Form einer besonderen Molekülart der Säurechloride 
entspricht. Wenn auch die präparative Chemie keine Anhaltspunkte 
für die Bildung einer Enolform der Säurechloride bietet, so finden 
wir doch keinen prinzipiellen Grund, der die Möglichkeit der Aus 
bildung einer Enolform ausschliessen könnte. Gerade die Auffassung 


der Säurechloride als Ketone, in denen eine Alkylgruppe durch Chloı 
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t ist. lässt eine Enolisierung der Säurechloride durchaus er- 
ten. Wir kommen also zur Aufstellung folgenden Reaktions- 


ma> 
(0 OH 
l. H,C-C > H.C=-C 
cl e el 
OH 0 
la. H,O=C > HL=-C 
- (1 (1 
OH OH 
2. HC=( + O1, > ER -0-0 
. 1] ' 2 
EN 
OH 7 
:: 20-020 > H,OIC F Hol. 
r a a (1 


Solange die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion 2 grösser ist 
ıls die der Reaktion 1 ist sie allein geschwindigkeitsbestimmend und 
macht das Auftreten der Reaktion la unmöglich. Dass die Reaktion 2 
\ddition von Halogen an eine Doppelbindung) sehr schnell ver- 
lauft, ist auf Grund der grossen Erfahrungen der organischen Chemie 
uf diesem Gebiet nicht anders zu erwarten. Auch Reaktion 3 ver- 
läuft schnell, wissen wir doch aus der Chemie der Alkohole, dass 
Verbindungen, in denen ein Kohlenstoffatom gleichzeitig Träger einer 
Hydroxvlgruppe und eines Chloratoms ist, immer spontan unter 
\bspaltung von Chlorwasserstoff und Ausbildung einer Carbonyl 
gruppe zerfallen. Hinsichtlich der Reaktion 1 halten wir es noch für 
glich, dass zur Ausbildung der Enolform die Zusammenwirkung 
‘weier oder mehrerer Acetylchloridmoleküle notwendig sind. Dafür 
spricht, dass Trichloracetylehlorid als Verdünnungsmittel analog dem 
letrachlorkohlenstoff wirkt. 


Vergleich des Verhaltens der Säurechloride. 

Der Vergleich der Chlorierung der drei Säurechloride zeigt, dass 
die Reaktionsgeschwindigkeit vom Acetylchlorid zum Propionyl- 
chlorid abnimmt, vom Propionylchlorid zum Butyrylchlorid hingegen 
wieder zunimmt. 

Tabelle 8. 


kıs ko; kss hs kz, + 104 
Acetylchlorid 16 128 332 715 
Propionylchlorid 0 0 >5 125 300 


Butyrylchlorid 0 70 150 
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Dieses bemerkenswerte Verhalten findet eine Analogie in (In 


anderen Erscheinungen, nämlich in der elektrolytischen Dissoziation 
der entsprechenden Carbonsäuren, den Raman-Spektren der Säure >, 
chloride und den Dipolmomenten der Ketone. Die Dissoziationsko: p 
stanten der aliphatischen Carbonsäuren sind mehrmals von zuve | 


lässigen Autoren (ÖSTWALD, JONES und WHITE, VERKADE u.a.) Fa 
guter Übereinstimmung gemessen worden. Die Analyse der Raw | 
Spektren verdanken wir Kontrausch und PoN@Gratz, die Bestin ra 

mung der Dipolmomente K.L. Worr. In der folgenden Tabelle siı in d 
die von uns ermittelten %,,-Werte für die Chlorierung der Säun son 


chloride, die von VERKADE!) angegebenen Dissoziationskonstanten A Tolh 
die von KOHLRAUSCH?) gefundenen Carbonylfrequenzen » in Welle 

zahlen und die von K.L.. Worr®) mitgeteilten Dipolmomente „ de EB Wiı 
Methylalkylketone in DegyvE-Einheiten angegeben. von 


Tabelle 9. 


Substituent ka; + 104 Ko, 10° v [7 ro 
CH; 332 182 1798 271 u 
U,H; 55 131 1786 279 v2 
0,H- 70 147 1791 372 sto) 


In allen Fällen liegen die Werte für Butyrylehlorid bzw. Butteı 
säure zwischen den Werten für Acetylchlorid bzw. Essigsäure un: 
Propionvlehlorid bzw. Propionsäure. 

Gehen wir von dem Gedanken aus, dass der Zustand des Carbon \ 
kohlenstoffatoms massgebend ist 1. für den Bindungszustand des Caı 
bonylsauerstoffatoms (Raman-Spektrum, Dipolmoment), 2. für dir 
Fähigkeit des Carbonylsauerstoffes sich aufzurichten (Enolisierung 
Chlorierung), 3. für die elektrolytische Dissoziationsfähigkeit de 
Hydroxylwasserstoffatoms der Säuren, und dass dieser Zustand aı 
dererseits bestimmt wird von der Natur des an den Carbonylkohleı 
stoff gebundenen Alkylrestes, so kommen wir zu dem Ergebnis, das- 





dieser Zustand des Carbonylkohlenstoffes in einer bestimmten Rich 
tung geändert wird, wenn wir an Stelle der mit ihm im Acetylehlori«d 
bzw. der Essigsäure verbundenen Methylgruppe die Äthylgruppe ein 
führen, dass diese Änderung jedoch teilweise rückgängig gemach! 
wird, wenn wir die Äthylgruppe durch die Propvlgruppe ersetze 


!) VERKADE, P. E., Rec. Trav. chim. Pays-Bas 35 (1915) 79. I) Koı 
RAUSCH, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 373. 2) Worr, K.L.. 
physik. Chem. (B) 2 (1929) 39. 
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Vergleichen wir die Einwirkung von Chlor auf Säurechloride 
mit der Einwirkung von Halogenen auf Ketone, so zeigt sich 
prinzipielle Übereinstimmung insofern, als in beiden Fällen die 
‚ärreaktion in einer langsamen Umwandlung des Säurechlorides 
Ketons besteht. Ein grundlegender Unterschied liegt jedoch 
dass die Einwirkung von Halogenen auf Ketone sehr stark 
Iyvtisch beschleunigt wird durch die Anwesenheit von Halogen 
serstoff, und zwar gilt das nicht nur für wässerige Lösungen, 
lenen eine Dissoziation des Chlorwasserstoffes in Ionen auftritt, 
dern auch für nicht wässerige Lösungen!) (Tetrachlorkohlenstoff, 
Iuol, reine Ketone). Auf die Chlorierung der Säurechloride hingegen 
der Chlorwasserstoff nicht den mindesten katalytischen Einfluss. 


Wir kommen also zu dem Schluss, dass für die katalytische Wirkung 


Halogenwasserstoff auf die Umlagerung einer Ketonverbindung 


die Anwesenheit zweier Alkylgruppen an der Carbonylgruppe erforder- 
lich ist. Offenbar wirkt der Halogenwasserstoff auf die eine Alkvl- 
gruppe ein, wenn die andere umgelagert wird. Ersatz einer Alkvl- 
gruppe dureh Chlor hebt die katalytische Wirkung des Halogenwasser 


stoffes völlig auf. 


Dawson, H.M. und Powiıs, F., J. chem. Soc. London 101 (1912) 1503. 


EN, .J., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 2827. 
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(Vorläufige Mitteilung.) 
Brechungsindex und Molrefraktion des SeH, für die D,-Linie 
(=58756 \) 
(nach Messungen von J. Lohne). 
Von 
©. E. Frivold und ©. Hassel. 


(Eingegangen am 10. 9. 34.) 


Es wird der Brechungsindex des SeH, bei Drucken zwischen 8 und 27 cm H 
bei Zimmertemperaturen interferometrisch ermittelt und hieraus die Molrefrakt 


des gasförmigen Selenwasserstoffs berechnet. 


In einer Examenarbeit die von J. LoHNE unter unserer Leitung 
ausgeführt wurde, haben wir unter anderem auch interferometrische 
Messungen an Selenwasserstoff ausführen lassen. Obwohl die be 
treffenden Messungen keine Anforderung auf höchste Präzision machen, 
so glauben wir immerhin, dass sie genügende Genauigkeit besitzen 
um Publikation zu verdienen, besonders bei Berücksichtigung der Tat 
sache, dass solche Messungen, wie es scheint, bisher nicht publi 
ziert sind. 

Die Messungen wurden mittels eines Jamısschen Interferometers 
mit zugehörigem Farbenfilter der Firma Steeg & Reuter, Homburg, 
ausgeführt, als Lichtquelle diente eine mit He gefüllte, mittels Induk 
torium betriebene GEISLERsche Röhre. Die Temperatur wurde bis 
auf +02” konstant gehalten. Das Gas wurde nach Foxz&s-DiIAcoN 
aus Al,Se, und H,O (Überschuss von Al,Se,!) dargestellt, indem deı 
Zutritt auch der geringsten Luftmenge vermieden wurde. 

Da die Zustandsgleichung des SeH, leider nicht sehr genau 
bekannt ist, kann die Umrechnung auf den idealen Gaszustand nich! 
ohne Willkür durchgeführt werden. Wir haben die Beobachtungen 
von P. BruyLants und J. DoxDEYNE?) zur Berechnung der A) 
weichung vom BOYLE-MARIOTTEschen Gesetz benutzt und voraus 
gesetzt, dass der thermische Ausdehnungskoeffizient « gleich den 


1) Fonz&s-Dracon, Ü.R. Acad. Sci. Paris 130 (1900) 1314. 2) BRUYLANTS, ) 
und DoNXDEYNE, ‚J., Bull. Acad. Belg. Classe Sci. (5) 8 (1922) 382. 
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isen des SH, angenommen werden darf, was in Anbetracht der 
ıt sehr verschiedenen kritischen Daten dieser Substanzen und den 
‚eiten bei Zimmertemperatur keinen sehr grossen Fehler bedingen 
rfte. Für die Grösse (n,— 1) (n, der Brechungsindex bei 0°C und 
m Hg im idealen Gaszustande) bekommen wir den Ausdruck : 
r ea 1:76-N (1 -+ei) 
0 L:H (1 +: H/76) ° 
) die benutzte Wellenlänge, L die Länge des Messrohres gleich 
4 70 cm, N die gemessene Streifenzahl und H den (End-)Druck in cm 
/!y bedeutet. Für die Grösse g, welche die Abweichung vom BoYLE 
\larıorreschen Gesetz angibt, wird 0012, für den Ausdehnungs 
koeffizient « der Wert 
« = 000366 —- (000381 -—-0°00366) H 76°) 


eingesetzt. Dass diese Art der Umrechnung bei richtiger Wahl der 
Grössen g und « zuverlässige n,-Werte liefert, kann im Falle des H,S 
(7 -0010)?) gezeigt werden. Für H, folgt aus unseren Messungen 
1 6354-10, für D, 6400-10 °%, während J.Wüsrt und H. Reıx- 
DEL®) aus ihren Messungen mittels der hier recht sicheren vAN DER 


Mt 


Waarsschen Zustandsgleichung 636 2 bzw. 641 2-10 ® erhalten ®). 
Die an SeH, gefundenen (n,—1)-10%-Werte sind (die Messtempe 
raturen lagen zwischen 16°C und 23°C, die Drucke zwischen 56 

und 2685 em): 
85. 


3555 7866 7842 7859 7899 7896 


7865 7923 78357 7895 7866 7903. 

Als Mittel dieser Zahlen bekommt man 788 0°). 

Obwohl die (n,— 1)-Werte viel stärker streuen als bei den übrigen, 
leichter ausführbaren Messungen (Luft, H,8 usw.), so beträgt der 
mittlere Fehler dieser Messreihe doch nur +07-10°%, Die Molrefrak 
tion berechnet sich zu 

1’000788? l 
= .)+) 5 er 
10007882 ] 2 224] ) 11 di, 


während wir für H,S (D,) 956, Wüst und REINDEL 958 (D) erhielten. 


!) Vgl. Critical Tables III, S. 16. 2) Critical Tables III, 3. ) Wüst, J. 

d ReisperL, H., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 155. ‘) Für sorgfältig von 
‘0, und H,O befreite atmosphärische Luft fanden wir 2915 :-107% (H,) bzw. 
2926 -10% (D,). 5) Das Gewicht der einzelnen Messungen ist dem Druck H 


roportional gesetzt worden. 
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Ein Vergleich der Molrefraktionen des H,Se und H,S mit lei 
jenigen der gasförmigen Ionen Se?” und 8°" !) ergibt folgendes: 
R,.-— Ry,s. = 207—-118=8'9 | 
R.-— R,=170-96=T74. 


Die Differenz ist also im ersten Falle tatsächlich grösser, so wir ! 
es nach FAaJans?) auch zu erwarten war. 





!) Die Molrefraktionen von Se?” und 8?” sind aus denjenigen des festen / 
(250) bzw. baS (21 3) durch Subtraktion des Wertes für Ba? (43, vel. Fasans, K 
Z. Physik 23 (1924) 1) berechnet worden. 2) Vgl. Fasans, K., loc. eit. S.% 
Fussnote 1. 5 
Oslo, August 1934. 
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(Vorläufige Mitteilung. 
Über die Äthylenhydrierung mit schwerem Wasserstoff. 
Von 
R. Klar. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 20. 10. 34.) 


Es werden die Geschwindigkeiten der Hydrierung von Äthylen mit leichtem 
schwerem Wasserstoff an einem Eisenkatalysator zwischen 0° und 175 C 
essen. Es wird gefunden, dass die Geschwindigkeit der Hydrierung mit schwerem 
Wasserstoff bis etwa 100° C kleiner ist als die mit leichtem Wasserstoff; bei höheren 
lemperaturen (bis 175° C untersucht) ist die Reaktion mit schwerem Wasserstoff 
ler. An dem verwendeten Katalysator (Eisen aus Oxalat) findet man ein 


Maximum für die Geschwindigkeit der Hydrierung mit leichtem Wasserstoff bei 


wa 125° C, für die mit schwerem bei etwa 150° C. Trägt man das Verhältnis der 


(eschwindigkeiten der beiden Reaktionen gegen die entsprechende Reaktions- 
1 


ien] 


temperatur auf, so ergibt sich eine Unregelmässigkeit im Kurvenverlauf in « 


Gebiet zwischen 40° und 75 Ü. 


Der Katalysator wurde aus Eisen-2-oxalat p. a. von Merck durch 
thermische Zersetzung im Hochvakuum dargestellt!). Das Äthylen 
wurde aus Äthylenbromid und Zink bereitet, und mehrfach aus 
einem Kältebade fraktioniert. Der leichte Wasserstoff wurde einer 
Bombe (Elektrolytwasserstoff) entnommen und durch ein Palladium- 
ohr in die Apparatur eingelassen. Der schwere Wasserstoff wurde 
us etwa 99%igem D,O durch Zersetzung am glühenden Wolfram- 
Draht hergestellt. Zu seiner Reinigung wurde er gleichfalls durch 
ein Palladiumrohr geschickt. Zu den Versuchen wurden gleichteilige 
\thvlen—Wasserstoff-Gemische verwendet. Der Ausgangsdruck betrug 
bei allen Versuchen etwa 2mm Hg. Die Messmethode ist schon ein 
sehend beschrieben worden!). 

Vorversuche dienten zur Feststellung der Reproduzierbarkeit der 
Katalysatorwirkung und der Entgasungsbedingungen. Es wurde ge- 
funden, dass eine Entgasung des Katalysators bei 100° C wohl für 
ie Reaktion mit leichtem, aber nicht für die mit schwerem Wasser- 
stoff reproduzierbare Werte liefert. Durch 2stündiges Erhitzen auf 
>00 C im Hochvakuum konnte einwandfreie Reproduzierbarkeit der 
Versuchsreihen mit schwerem Wasserstoff erzielt werden. Um nun 


') Vgl. Krar, R., Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 273. 
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durch wiederholtes Entgasen keine Herabsetzung der katalytischen 
Wirksamkeit befürchten zu müssen, wurde das Eisenpräparat vor 
dem Beginn der Untersuchung durch 2tägiges Erhitzen auf 550 ( 
im Hochvakuum stabilisiert: Eine nach Abschluss der Versuche vor- 
genommene, vergleichende Wiederholung der ersten Messreihe, ersah 
völlige Übereinstimmung. 

Die Ergebnisse sind in der beigefügten Tabelle und der graphi 
schen Darstellung zusammengefasst. 


pP on 0 25 40 55 75 100 125 150 175 
Kın, 0005 00127 10253 00517 0110 0207 0271 0217 IS 
Kn. 0002 00075 0016 0031 0090 0212 0342 VBSS 035 
Kın, Kr, 25 169 (158 1 67 1 22) 098 079 056 051 


Das Verhältnis der Geschwindigkeiten ÄA,,/Ä,, zeigt zwischen 
40° und 75° C eine Unregelmässigkeit, die besagt, dass die mit steigen- 
der Temperatur (bis 100° C) zu beobachtende Angleichung der Ge- 
schwindigkeiten der beiden Reaktionen bei 55° Ü unterbrochen wird. 

Bei Temperaturen über 100° C (bis 175° C untersucht) ist die 
Geschwindigkeit der Reaktion mit schwerem Wasserstoff grösser als 
mit leichtem Wasserstoff. 











0 235 50 75 100 125 150 175% 


Es liegt nahe, anzunehmen, dass die Aktivierungswärme für eine 
Hydrierung mit schwerem Wasserstoff grösser ist als für eine solche 
mit leichtem; danach wäre zu erwarten Ä,,/A,, 1. Mit steigender 
Temperatur wird nun die Verschiedenheit der Aktivierungsenergien 
für beide Reaktionen durch die stärkere Adsorption des schweren 
Wasserstoffes an der Katalysatoroberfläche fortschreitend ausgeglichen 
(K,,/Kp,.1c0» X 1) und schliesslich bei höheren Versuchstemperaturen 
als 100° C überkompensiert. Die zur Stützung dieser Annahme not- 
wendigen Adsorptionsmessungen sind bereits im Gange. 


Frankfurt a. M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 
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